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Wie  jüngere  Generation  der  Physiologen  und  Aerzte 
n endet  Iii    neuerer  Zeit  immer  mehr  ihr  Auge  auf 
die  Chemie,    um  mit  ihrer  Hülfe  physiologische  und 
pathologische  Zustände  und  Prozesse  zu  erklären,  und 
in  ihr  einen  Anhalt  zu  finden,  auf  welchen  bauend 
sie  hotten   dürfte,  eine  tordersamere  Entwickelung  der 
Physiologie  und  Pathologie  zu  erreichen.    Die  chemi- 
sche Wissenschaft  nimmt  in  der  That  augenblicklieb 
die  Stellung  ein,  um  den  Erwartungen  Erfüllung  ge- 
währen zu  können,  welche  in  diesem  Bezüge  an  sie 
gestellt  werden,  wenn  sie  auch  losgetrennt  von  der 
Physik  niemals  geniigen  wird,  um  den  Boden  eines 
vollständigen  Systems  der  Physiologie  und  Pathologie 
festzustellen. 

Leider  sind  die  chemischen  Kenntnisse  derer  unter 
den  Physiologen  und  Aerzten,  welche  nicht  nur  die 
Xothwendigkeit  eingesehen  haben,  die  Lehren  der 
Chemie    in    ihre  Wissenschaft  einzuführen ,  sondern 


Digitized  by  Google 


VI 


Vorwort* 


auch  selbstthätig  bestrebt  sind,  von  ihnen  in  dieser 
Richtung  Anwendung  zu  machen,  nieist  so  unvoll- 
kommen und  zusammenhangslos,  dass  nur  zu  häufig 
trotz  des  redlichsten  Strebens  Fehlgriffe  gemacht  wer- 
den, welche  dem  Chemiker  von  Fach  sofort  in  die 
Augen  springen. 

Es  ist  freilich  anzuerkennen,  dass  es  den  Phy- 
siologen und  Aerzten,  welche  neben  der  Chemie  noch 
so  mancher  andern  Hülfswissenschaft  bedürfen,  un- 
endlich schwer  werden  muss,  sieh  so  gründliche  Kennt- 
nisse der  Chemie  zu  erwerben  und  zu  erhalten,  um 
bei  ihrer  Anwendung  vor  jedem  Straucheln  gesichert 
zu  sein.  Man  darf  nicht  erwarten,  dass  sich  diesel- 
ben aus  der  zerstreuten  Joumallitteratur  schöpfend 
auf  der  Höhe  dieser  mit  Kiesenschritten  forteilenden 
Wissenschaft  zu  erhalten  vermögen. 

Deshalb  erwächst  für  diese  Männer  das  Bedürf- 
niss  nach  einem  Werk,  welches  in  möglichster  Ge- 
drängtheit und  doeh  nicht  in  solcher  Kürze,  dass 
dem  eigenen  l  itheil  des  Lesers  gar  kein  Spielraum 
gelassen  wird,  diejenigen  chemischen  Thatsachen  um- 
fasst,  welche  bei  den  chemischen  Prozessen  im  Thier- 
körper irgend  wie  eine  Rolle  spielen  können,  nach 
einem  Werk,  welches  sich  möglichst  auf  den  Boden 
der  reinen  Thatsachen  stellt,  welches  also  mit  aller 
Strenge  zu  sondern  sucht,  was  als  unzweifelhaftes 
Factum  zu  betrachten  ist,  und  was  sich  noch  nicht 
von  Ansichten  oder  vorgefassten  Meinungen  ganz  los- 
gelöst hat. 
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In  dem  vorliegenden  Werk  habe  ich  diesem  Be- 
dtirfniss  zu  begegnen  versucht.  Möge  mein  Stieben 
mit  günstigem  Erfolge  gekrönt  sein! 

Zwar  muss  ich  gestehen,  dass  es  mir  nicht  ge- 
lungen,  die  Kürze  zu  erreichen,  welche  mir  anfäng- 
lich, als  ich  das  Werk  begann,  als  Ziel  vorschwebte. 
Allein  ich  habe  dieselbe  nur  um  desswillen  in  den 
Hintergrund  gestellt,  weil  es  mir  vor  allen  Dingen 
wichtig  schien,  einmal,  die  möglichste  Vollständigkeit 
zu  erreichen,  dann  aber  vorzüglich  da,  wo  abweichende 
oder  sogar  widersprechende  Ansichten  laut  geworden 
sind,  die  Gründe,  welche  flir  oder  gegen  die  eine 
oder  die  andere  sprechen,  gegeneinander  zu  halten, 
um  dadurch  endlich  den  Standpunkt  festzustellen,  wel- 
chen die  bisherigen  Forschungen  zu  erreichen  erlauben. 

Wollte  ich  hoffen  dürfen,  dieses  Ziel  nur  einiger- 
ii  lassen  zu  erreichen,  so  musste  ich  mich  einem  mög- 
lichst  ausgedehnten   Studium   der  Quellen  unserer 
Wissenschaft  unterziehen,  einer  Arbeit,  welcher  ich 
mich   mit  allem  Eifer,  so  weit  es  meine  Kräfte  er- 
laubten, hingegeben  habe.  Dies  der  Grund,  dass  erst 
nach   Verlaut'  von  beinahe  acht  Jahren  es  mir  ge- 
stattet ist,  das  vorliegende  Werk  in  der  Gestalt,  welche 
ich   ihm   nach  vielfachem  Ucberlcgen  gegeben  habe, 
dem  Wissenschaft  liehen  Publikum  vorzulegen. 

Da  es  jedoch  nicht  möglich  ist,  sich  gänzlich 
seiner  Subjectivität  zu  entschlagen,  so  habe  ich,  damit 
man  sich  Uberzeugen  könne,  was  in  vorliegendem 
Werke  meinen  individuellen  Ansichten  seinen  Ursprung 
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verdankt,  was  von  einer  davon  hergebrachten  Fär- 
bung gänzlich  frei  ist,  möglichst  sorgfältig  die  Werke 
und  Abhandlungen  citirt,  aus  welchen  ich  geschöpft 
habe.  Die  Citate  dei jenigen  Arbeiten,  welche  ich  selbst 
unter  Händen  gehabt,  sind  mit  einem  Stern  *  versehen. 
Halle,  im  April  1853. 

H.  W.  Heintz. 
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Ks  ist  nicht  mehr  die  üeberzeugung  nur  einzelner  Gelehrten,  son- 
dern in  allen  Schichten  g"er  Gesellschaft  mehr  oder  weniger  aner- 
kannt, dass  die  Chemie,  diese  Wissenschaft  der  Neuzeit,  nicht  allein 
eine  derjenigen  ^Wissenschaften  ist,  welche  durch  weitere  Entwickc- 
lung  in  sich    selbst  zur  Lösung  wichtiger  Prohleme  des  Geistes 
wesentlich  beigetragen  hat  und  noch  immer  beitragt,  sondern  dass 
sie  auch    einen   wesentlichen  Einfluss  auf  andere  Wissenschaften 
und  auf  die  Technik  ausübt.    Es  ist  nicht  meine  Absicht,  an  die- 
sem Orte  ausführlich  zu  entwickeln,  wie  in  Folge  der  Anwendung, 
welche  in  unserer  Zeit  die  Lehren  der  Chemie  gefunden  haben,  fast 
jeder  Zweig   der  Technik  ein  ganz  anderer  geworden  ist.  Allein 
denen,  welche  auf  die  Zustände  zurückzugehen  vermögen,  wie  sie 
vor  50  Jahren   waren,  können  unmöglich  die  Veränderungen  ent- 
gangen sein,  welche  wir  der  Einwirkung  der  Chemie  verdanken. 

Wie  die  Chemie  durch  die  practischc  Anwendung  ihrer  Lehren 
ihre  Grenzen  weit  überschritten  hat,  so  ist  es  ihr  auch  gelungen, 
auf  eine  Reihe  von  Wissenschaften  den  entschiedensten  Einfluss 
auszuüben.  lcn  will  nicht  davon  sprechen,  wie  eng  sie  mit  der 
Physik  verknüpft  ist,  und  wie  bejde  nur  Zweige  eines  grösseren 
Ganzen  zu  sein  scheinen.  Welche  l'mwandlung  hat  sie  nicht  in 
der  Mineralogie  hervorgebracht,  die  bis  dahin  kaum  etwas  anderes 
geleistet  hatte,  als  eine  kahle  Beschreibung  der  in  der  Natur  vor- 
kommenden Mineralkörper.  Die  Chemie  erst  hat  der  Mineralogie 
eine  höhere  wissenschaftliche  Form  gegeben.  Im  Verein  mit  der 
Kry Stenograph  hat  sie  es  möglich  gemacht,  dass  die  Mineralogie 
zu  einer 

Abnindung  und  Klarheit  gekommen  ist,  welcher  sich  kaum 
eine  andere  Naturwissensehaft  rühmen  kann. 


Digitized  by  Google 


2 


Einleitung. 


Auch  in  der  Botanik  ist  der  Einfluss  der  Chemie  nicht  zu 
verkennen,  wenn  gleich  die  Systematik  derselben  dadurch  keine 
Veränderung  irgend  einer  Art  erlitten  hat.  Aber  die  Pflanzenphysio- 
logic  kann  jetzt  nicht  mehr  ohne  dieselbe  bestehen.  Sie  bedarf 
ihrer  ebenso  nothwendig  wie  der  Pflanzenanatomie. 

Genau  ebenso  ist  es  im  Thierreiche.  Die  Systemkundc  desselben 
wird  und  kann  nicht  durch  die  sich  durchaus  nur  mit  dem  Stoff 
und  nicht  mit  der  Form  beschäftigende  Chemie  jemals  verändert 
werden.  Es  ist  nur  die  Form,  welche  solche  Unterschiede  hergiebt, 
mit  Hülfe  welcher  die  Geschöpfe  dieses  Naturreiches  eingetheilt 
werden  können.  Die  Materie,  aus  welcher  sie  bestehen,  ist  bei 
allen  Thieren,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  niedrigsten  Gruppen 
derselben,  trotz  der  grössten  Versehiedenartigkeit  ihrer  Formen  ziem- 
lich dieselbe.  Nur  in  den  quantitativen  Verhältnissen  der  sie  bilden- 
den Stoffe  lassen  sich  durchgreifende  Unterschiede  feststellen.  Aber 
diese  können  nicht  wesentlich  zur  Unterscheidung  der  Thicrspecies 
beitragen.  Selbst  die  Prozesse  der  Verdauung,  Ernährung,  Respira- 
tion etc.  weichen  bei  den  verschiedensten  Thieren  nur  unwesentlich 
von  einander  ab. 

Niemand  jedoch  möchte  wohl  jetzt  noch  leugnen,  dass  der 
Einfluss  der  Chemie  auf  die  Physiologie  der  Thiere,  trotz  der  Neu- 
heit desjenigen  Theils  derselben,  welcher  mit  dieser  Wissenschaft 
in  nächster  Beziehung  steht,  ein  ausserordentlicher  gewesen  ist. 
Von  welcher  Bedeutung  sie  einmal  für  dieselbe  werden  wird,  lässt 
sich  danach  einigermassen  ermessen.  Aber  auch  schon  jetzt  ist  die 
Stellung  unserer  Wissenschaft  zur  Physiologie  der  Art,  dass  diese 
ohne  vorhergegangenes  gründliches  Studium  der  Chemie  und  nament- 
lich der  Zoochemie  nicht  verstanden  werden  kann.  Sind  doch  die- 
jenigen Prozesse  im  thicrischen  Organismus,  woran  das  Leben 
namentlich  geknüpft  ist,  wie  die  Verdauung,  Ernährung,  Respira- 
tion etc.  rein  chemischer  Natur,  während  bei  einer  Reihe  anderer 
Prozesse  zwar  der  Chemismus  nicht  die  Hauptrolle  spielt,  aber 
dennoch  niemals  als  ihr  Geleiter  fehlt.  So  ist  neuerdings  von 
Hclmholtz  ')  eine  dem  bisher  für  rein  physikalisch  gehaltenen 
Prozess  der  Muskelcontraction  parallel  laufende  chemische  Umände- 
rung nachgewiesen  worden,  und  wer  möchte  mit  Bestimmtheit  ab- 
leugnen, dass  selbst  die  Functionen  des  Geistes,  welche  offenbar  im 

*)  Mitller's  Arclm  1845.  S.  72.* 
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innigsten  Zusammenhange  mit  der  Integrität  des  Gehirns  und  des 
Nervensystems  stehen,  mit  chemischen  Veränderungen  verknüpft 
sind,  welche,  wenn  sie  auch  nicht  als  erste  Ursache  jener  Geistes- 
functionen  betrachtet  werden  dürfen,  doch  nie  als  Begleiter  derselben 
fehlen?  Diese  chemischen  Veränderungen  sind  es,  welche  bei  über- 
mässiger Anstrengung  des  körperlichen  Organs  des  Denkens  die 
fernere  Unbrauchbarkeit  eben  dieses  Organs,  d.  h.  die  Ermüdung, 
veranlassen. 

In  dem  vorliegenden  Werke  beabsichtige  ich  alle  diejenigen 
Thatsachen  zusammenzustellen,  welche  über  die  chemische  Natur 
der  in  thierischen  Körpern  vorkommenden  Substanzen  bekannt  ge- 
worden sind.  Die  Kenntniss  dieser  Thatsachen  ist  dem  Physiologen 
als  Grundlage  des  chemischen  Theils  der  Physiologie  durchaus  un- 
entbehrlich. Aber  auch  das  ärztliche  Publikum  sollte  sich  bewusst 
sein,  dass  eine  rationelle  Pathologie,  d.  h.  eine  solche,  die  auf  der 
Höhe  steht,  welche  ihr  für  ihre  Zeit  die  sie  stützenden  Wissen- 
schaften zu  erreichen  erlauben,  nicht  anders  begründet,  oder  auch 
nur  verstanden  werden  kann,  als  wenn  vorher  wenigstens  die 
Grundzüge  jenes  Theils  der  Chemie  vollständig  zum  geistigen  Eigen- 
thum  geworden  sind.  Zwar  hat  ein  Kreis  von  erleuchteten  Män- 
nern dieses  Standes  die  Lehren  der  neueren  Chemie  für  sich  nutz- 
bar zu  machen  gesucht,  allein  wie  klein  ist  dieser  Kreis  noch  im 
Verhältnis»  zu  der  grossen  Zahl  derer  unter  den  Aerzten,  welche, 
wenn  sie  auch  zum  Theil  nicht  grade  die  gänzliche  Unbrauchbarkeit  un- 
serer Wissenschaft  für  die  Heilkunde  behaupten,  doch  den  Einfluss, 
welchen  sie  auf  dieselbe  ausüben  kann,  für  unbedeutend  und  un- 
wesentlich halten. 

Wenn  aber  auch  den  älteren  Aerzten  die  grossen  Schwierig- 
keiten des  Studiums  der  Chemie  als  ein  unübersteigliches  Hinderniss 
entgegentreten,  woran  ihr  Wunsch,  der  gewiss  hier  oder  da  genährt 
wird,  das  nachzuholen,  was  in  ihren  Studienjahren  noch  nicht  als 
Bedürfhiss  erkannt  war,  scheitert,  so  sollte  man  meinen,  es  müsste 
wenigstens  den  jetzigen  Jüngern  der  Heilkunde  klar  geworden  sein, 
dass  es  für  den  rationellen  Arzt,  der  sieh  auf  der  Höhe  seiner 
Wissenschaft  erhalten  will,  eine  unbedingte  Notwendigkeit  ist,  sich 
mit  dem  Wesen  der  Chemie  im  Allgemeinen  vertraut  zu  machen, 
um  die  Forschungen  in  der  physiologischen  und  in  der  noch  erst 
als  Ganzes   zu  schaffenden  pathologischen  Chemie  verstehen  und 
Air  sich   nutzbar  machen  zu  können.    Ich  selbst  habe  in  meiner 
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früheren  Stellung  in  Berlin  leider  Gelegenheit  genug  gehabt,  das 
Gegcntheil  zu  beobachten.  Nur  wenige  und  einzelne  sind  es,  welche 
das  Bedürfniss  erkannt  haben,  dessen  Befriedigung  unsere  Zeit 
ihnen  auferlegt. 

Als  zuerst  bedeutende  Wahrheiten  in  der  Physiologie  durch 
die  Arbeiten  der  Chemiker  ans  Licht  gezogen  waren,  da  fühlte 
zwar  ein  grosser  Tlieil  des  ärztlichen  Publikums,  welche  Wichtigkeit 
chemische  Arbeiten  für  jene  Wissenschaft  gewinnen  könnten;  allein 
viel  grösser  war  die  Zahl  derer,  welche  aus  Mangel  an  Kenntniss 
der  Grundlehren  der  Chemie  nicht  zu  begreifen  vermochten,  dass 
in  Retorlen  und  Schmelztiegeln  angestellte  Versuche  Schlüsse  auf 
dio  in  dem  thierischen  Organismus  vorgehenden  Prozesse  erlau- 
ben sollten. 

Allein  die  Schuld  dieses  Zustandes  der  Dinge  ist  keineswegs 
der  jetzigen  Generation  der  Aerzte  zuzuschreiben;  sie  ist  in  der 
allmäligen  Nebeneinandercntwickelung  der  Arzeneikunde  und  der 
Chemie  tief  begründet.  Aus  dem  kurzen  geschichtlichen  Abriss  der- 
selben, welchen  ich  hier  folgen  lassen  will,  wird  zugleich,  so  hoffe 
ich,  klar  werden,  dass  mehr  den  Umständen,  als  den  Trägern  und 
Förderern  der  Medizin  jene  Schuld  beigemessen  werden  muss,  ja 
dass  dieser  Zustand  der  Arzeneikunde  notwendige  Folge  der  Um- 
stände war. 

Ks  gab  eine  Zeit,  wo  die  meisten  Aerzte  alle  physiologischen 
und  pathologischen  Erscheinungen  mittelst  chemischer  Wirkungen 
zu  erklären,  alle  Krankheiten  durch  Hervorbringen  chemischer  Pro- 
zesse in  dem  kranken  Organismus  zu  heilen  suchten.  In  den  älte- 
sten Zeiten  freilich  diente  die  Chemie  den  Aerzten  nur  als  Mittel 
zur  Darstellung  \o\\  Arzeuei Stoffen,  und  erst  im  Mittelalter  erhielt 
sie  für  dieselben  eine  andere  höhere  Bedeutung.  Es  mag  die  an 
sich  gewiss  nicht  unrichtige  Idee,  dass  sofern  man  durch  Stoffe 
auf  den  Organismus  einwirken  könne,  auch  eine  durch  den  einge- 
rührten Stoff  veranlasste  materielle  Veränderung  in  demselben  an- 
genommen werden  muss,  und  dass  dieser  Stoffwandel,  diese  che- 
mische Veränderung  es  sei,  worauf  die  Heilung  beruhe,  es  mag, 
sage  ich,  diese  Idee  zuerst  Veranlassung  zur  Begründung  der  che- 
misch-medizinischen Schule  des  Mittelalters  gelegt  haben. 

In  diesem  Zeitalter,  bis  in  das  sechszehnte  Jahrhundert  hinein, 
hatten  die  Chemiker  noch  nicht  ein  bestimmtes  theoretisches  In- 
teresse an  ihren  Arbeiten.  Es  lag  ihnen  nicht  daran,  zu  verstehen, 
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wie  durch  Einwirkung  zweier  verschiedener  Stoffe  auf  einander  ein 
dritter,    ganz   neuer  gebildet  werde,  sondern  sie  begnügten  sieh 
eben  mit  der  Ttiatsache.   Sie  gaben  dem  neuen  Stoff  einen  Namen 
und  beschlieben  ihn.    Die  Chemie  war  in  dieser  Zeit  als  Wissen- 
schaft nur  eine  beschreibende.   So  wie  in  der  .Mineralogie  die  Steine 
und  Erze,  in  der  Botanik  die  Pflanzen,  in  der  Zoologie  die  Thiere 
Gegenstand  der  Beschreibung,  Classification  und  Benamung  waren, 
so  in  der  Chemie  die  Stoffe,  welche  man  künstlich  durch  Einwir- 
kung verschiedener  anderer  aufeinander  darstellen  konnte. 

.  Aber  auch  selbst  dies  war  nicht  der  eigentliche  Zweck  der 
Chemiker  bei  ihren  Arbeiten.  Er  concentrirte  sich  fast  allein  auf 
die  Darstellung  des  Goldes  aus  unedlen  Metallen  und  die  Bereitung 
des  Steins  der  Weisen.  Dieser  letztere,  welchen  übrigens  die  ver- 
schiedenen Schriftsteller  sehr  verschieden  beschreiben,  sollte  nach 
den  früheren  Alchemisten ,  wenn  er  in  höchster  Vollkommenheil 
dargestellt  war,  hauptsachlich  die  Eigenschaft  haben,  unendliche 
Massen  unedler  Metalle  in  Guld  zu  verwandeln. 

Erst  später  wurde  die  Ansieht  allgemein,  dass  der  Stein  der 
Weisen  ausser  dieser  nicht  allein  für  die  Alchemisten  selbst,  son- 
dern namentlich  für  die  Fürsten  der  damaligen  Zeit  so  anziehenden 
Eigenschaft  noch  eine  andere  besasse,  welche  das  Interesse  für  ihn 
noch  steigern  inusste.  Er  sollte  nämlich  in  den  menschlichen  Or- 
ganismus eingeführt  die  Wirkung  haben,  alle  Krankheiten  zu  heilen, 
zu  verjüngen,  ja  endlich  sogar  das  Leben  bis  zum  jüngsten  Tage 
zu  verlängern.  Die  Zeit,  in  welcher  diese  Ansicht  von  der  Wirkungs- 
weise des  Steins  der  Weisen  auf  den  menschlichen  Organismus 
Eingang  fand,  lässt  sich  nicht  bestimmen.  Forscht  man  in  den 
Schriften  der  Alchemisten  danach,  so  findet  man  den  Zeitpunkt 
nicht,  aber  es  wird  leicht  klar  und  deutlich,  dass  nur  nach  und 
nach  durch  Missverstehen  bildlicher  Ausdrücke,  welche  man  wört- 
lich auffasste,  dieser  Irrthum  entstanden  ist. 

In  jener  Zeit  war  in  Bildern  zu  schreiben  ganz  allgemein. 
Natürlich  also,  dass  in  den  Werken  über  den  Stein  der  Weisen, 
weil  es  eben  Aerztc  waren,  welche  sich  namentlich  mit  der  Alchcrnie 
befassten,  oder  doch  wenigstens  Leute,  welche  sich  auch  medizini- 
sche Kenntnisse  angeeignet  hatten,  die  diesen  Männern  geläufigen 
ärztlichen  Ausdrücke  benutzt  wurden,  um  in  einer  blumenreichen 
Sprache  die  Eigenschaften  der  grossen  Panacee,  wie  der  Stein  der 
Weisen  auch  genannt  wurde,  zu  preisen.  Die  arabischen  Gelehrten 
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des  achten  Jahrhunderts,  unter  ihnen  namentlich  Geber,  waren  es 
vorzüglich,  welche  sich  solcher  bildlichen  Ausdrücke  bedienten.  Die 
christlichen  Uebersetzer  ihrer  Schriften  nahinen  natürlich  wörtlich, 
was  jene  in  ein  poetisches  Gewand  gekleidet  ihnen  überliefert  hat- 
ten. Der  grade,  einfache  Sinn  der  Abendländer  war  nicht  fähig, 
den  hohen  Schwung  der  Poesie  der  Morgenländer  da  zu  fassen, 
wo  von  den  materiellsten  Dingen  die  Rede  zu  sein  schien.  Ist  es 
ihnen  doch  in  der  Religion  nicht  anders  gegangen. 

Die  Schriftsteller  des  dreizehnten  Jahrhunderts,  wie  Arnold  Vi  1- 
lanovanus,  Raimundus  Lullus  u.  s.  w,  sind  es,  von  welchen  mit 
Sicherheit  behauptet  werden  kann,  dass  sie  den  Stein  der  Weisen 
als  Mittel  gegen  alle  Krankheiten  und  gegen  das  Alter  ansahen. 
Ho  Hand us,  welcher  im  vierzehnten  Jahrhundert  lebte,  beschreibt  so- 
gar genau  die  Wirkung,  welche  ein  Weizenkorn  grosses  Stück  des- 
selben in  Wein  genommen  auf  den  Kranken  äussern  soll.  Para- 
celsus  Lehrer  endlich,  Salomon  Trismosin,  welcher  um  das 
Jahr  1500  lebte,  behauptet,  sich  mittelst  desselben  bis  zum  jüng- 
sten Tage  am  Leben  erhalten  zu  können,  während  noch  der  fast 
gleichzeitig  lebende  Basilius  Valentinus  allein  die  Heilkraft  des 
Steins  der  Weisen  erhebt,  ohne  ihm  das  Vermögen  zuzuschreiben, 
das  Leben  zu  verlängern.  Diese  Männer  bilden  den  Uebergang 
zu  dem  Zeitalter,  in  welchem  sich  die  Medizin  gänzlich  der  Chemie 
bemächtigt  und  sie  zu  ihrem  Mittel  macht,  während  freilich  gleich- 
zeitig die  bisher  besprochene  alchemistischc  Richtung  sich,  wenn 
auch  im  geringeren  Grade,  fortentwickelt. 

Wiewohl  in  der  ganzen  Art  und  Weise,  wie  sich  die  Alchemie 
bis  dahin  ausgebildet  hatte,  eine  Aufforderung  lag,  sie  ftlr  die  Medizin 
nutzbar  zu  machen  (wurden  doch  schon  längst  chemische  Präparate 
als  Arzeneien  benutzt),  so  bedurfte  es  dennoch  eines  besonderen 
Anstosses,  um  sie,  wie  dies  nachher  geschah,  gänzlich  der  Medizin 
unterzuordnen.  Dieser  Anstoss  geschah  zu  Anfang  des  sechszehnten 
Jahrhunderts  durch  einen  Mann,  der,  seines  Standes  ein  Arzt,  doch 
auch  für  seine  Zeit  bedeutende  chemische  Kenntnisse  besass,  und 
der  mit  einem  ausserordentlichen  Talent  zum  Beobachten  und  Com- 
biniren  ausgerüstet  sich  nicht  scheute,  neben  höchst  geistreiche, 
wahre  Ideen  die  barocksten  Behauptungen  zu  stellen,  aus  denen 
oft  selbst  seine  geweihtesten  Schüler  einen  Sinn  zu  entwickeln  sich 
vergebens  bemühten. 

Dieser  Mann  war  Philippus  Aureolus  Theophrastus  Para- 


Digitized  by  Google 


Einleitung. 


7 


cehus  Bombastus  von  Hohenheim,  der  Schüler  des  Salomon 
Trismostn.    Es  ist  nicht  meine  Sache,  hier  das  wüste  Leben  und 
Treiben  dieses  merkwürdigen  Mannes  zu  besehreiben.  Nur  welcher 
\ri  sein  Einfluss  auf  die  Medizin  und  Chemie  war,  wodurch  er 
die  innige  Verschmelzung  beider  veranlasste,  dies  zu  entwickeln 
«Ül  ich  mich  bemühen. 

Obgleich  schon  längst  chemische  Präparate  in  der  Arzeneikunde 
als  Heilmittel  in  Anwendung  gekommen  waren,  so  war  es  vor  Para- 
eelsus doch  nur  Basilius  Valentinas,  welcher  gründlich  die 
Wirkungen  einiger  derselben  auf  den  gesunden  und  kranken  mensch- 
lichen Körper  studirte.  Dieser  aber  beschränkte  seine  Versuche 
allein  auf  die  Präparate  eines  Elementes,  des  Antimons.  Paraeelsus 
dagegen  dehnte  diese  Bemühungen  nach  allen  Seiten  hin  aus.  Er 
führte  eine  Menge  chemischer  Präparate  als  neue  Arzcncimittel  ein, 
deren  Anwendung  die  Aerzte  bis  dahin  gänzlich  verworfen  hatten. 
Die  Verbindungen  des  Quecksilbers,  des  Eisens  etc.  hat  er  zuerst 
als  Heilmittel  benutzt. 

So  gross  aber  Paraeelsus  Verdienst  in  dieser  Beziehung  aueh 
gewesen  sein  mag, m  so  steht  er  dennoch  viel  höher  noch  dadurch, 
dass  er  es  eigentlich  war,  der  zuerst  erkannte,  dass  der  chemische 
Prozess  in  dem  thierischen  Organismus  eine  bedeutende  Bolle  spielt. 
Mag  immerhin  einige  Zeit  nach  ihm  sein  ihm  eigenthü m liebes  System 
gänzlich  gestürzt,  ja  jenes  Prinzip  bestimmt  abgeleugnet  worden 
sein,  mag  dieses  System  auch  selbst  noch  in  unserer  Zeit  kaum 
anders  als  lächerlich  erscheinen,  so  viel  müssen  wir  anerkennen, 
dass  Paraeelsus  die  hohe  Bedeutung  der  Chemie  für  die  Erkennt- 
niss  der  Functionen  des  menschlichen  Körpers  zuerst  gewürdigt  hat. 
Wir  können  ihn  daher  als  den  ersten  Gründer  unserer  Wissenschall 
betrachten,  sofern  er  es  war,  der  ihre  Möglichkeit  gedacht  und 
sogar  auch  Grundzüge  fiir  ihre  Entwickclung,  von  denen  freilich 
wenig  oder  nichts  nutzbar  geblieben  ist,  der  Nachwelt  hinterlassen  hat. 

Ich  beabsichtige  nicht,  das  medizinisch -ehemischc  System  des 
Paraeelsus  hier  weitläufig  zu  entwickeln.  Es  würde  dies  ein 
für  den  Zweck  dieses  Werks  sehr  unfruchtbares  Bemühen  sein. 
Alle  die  chemischen  Vorstellungen,  welche  er  diesem  System  zu 
Grunde  legte,  sind  so  vollständig  widerlegt,  dass  dasselbe  unmög- 
lich (Tlr  die  jetzige  Zeit  noch  bestehen  kann.  Man  berücksichtige 
nur,  dass  er  noch  Salz,  Schwefel  und  Quecksilber  als  die  Elemente 
ansah,  aus  denen  alle  Dinge,  also  auch  der  menschliche  Körper, 
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gebildet  sei,  dass  er  der  Meinung  war,  jedes  dieser  Elemente  könne 
in  verschiedener  Qualität  vorkommen,  so  dass  jeder  Theil  des  mensch- 
lichen Organismus  eine  besondere  Art  derselben  enthalte;  dass  er 
glaubte,  je  mehr  das  eine  oder  das  andere  derselben  vorwalte,  müsse 
diese  oder  jene  Krankheit  entstehen,  und  man  wird  zugeben,  dass 
solche  Ansichten,  in  unserer  Zeit  aufgestellt,  so  albern  klingen 
würden,  dass  man  nicht  viel  Gelüste  nach  der  Kcnntniss  des  dar- 
auf gegründeten  Systems  haben  kann. 

Trotz  dem,  dass  es  hiernach  scheint,  als  räume  Paracelsus 
der  Thätigkeit  des  Chemismus  im  menschlichen  Körper  ein  sehr 
weites  Feld  ein,  so  ging  er  dennoch  darin  nicht  so  weit,  wie  seine 
Nachfolger,  die  eigentlichen  Iatrochemiker.  Denn  selbst  zur  Erklä- 
rung der  Verdauung,  dieses  auch  noch  von  uns  als  rein  chemisch 
anerkannten  Prozesses,  glaubte  er  noch  andere  Kräfte  ausser  deu 
chemischen  zu  Hülfe  nehmen  zu  müssen. 

Paracelsus  huldigte  der  Ansicht,  dass  in  alten  Dingen,  in 
allen  Substanzen  Geister  existirten,  welchen  die  Besorgung  der 
Thätigkeitsäusserung  dieser  Dinge  obliege.  So  nahm  er  also  auch 
einen  Geist,  den  Archäus,  an,  welcher  die  für  den  Organismus  un- 
brauchbaren oder  gar  schädlichen  Theile  von  den  brauchbaren  zu 
sondern,  diese  assimilationsfiihig  zu  machen  und  in  Blut  umzu- 
wandeln hätte. 

In  dieser  Beziehung  weichen  seine  späteren  Nachfolger,  die 
Iatrochemiker,  wesentlich  von  ihm  ab.  Nach  ihnen  war  die  Heil- 
kunde nichts  als  ein  Theil  der  angewendeten  Chemie.  Sie  dachten 
sich  daher,  wenn  sie  dies  auch  weniger  klar  ausgesprochen  haben, 
das  Leben  des  Organismus  einzig  auf  Chemismus  gebaut. 

Kurz  nach  Paracelsus  Tode  sehen  wir,  wie  die  eifrigen  An- 
hänger des  Meisters  selbst  auf  die  ungereimtesten  Behauptungen 
desselben  schwören,  während  seine  Gegner,  welche  sich  als  An- 
hänger des  Galen  bekannten,  und  die  meist  grosse  Gelehrsamkeit 
für  sich,  dagegen  starres  Festhalten  an  dem  Alten  gegen  sich  hatten, 
auch  selbst  das  Gute  und  Vorzügliche  an  ihm  verdächtigten,  ja 
selbst  ableugneten.  Diese  beiden  entgegengesetzten  Ansichten  be- 
kämpften sich  lange,  ohne  dass  es  der  einen  gelungen  wäre,  die 
andere  gänzlich  zu  vernichten. 

Unter  den  Männern,  welche  sich  von  dem  absoluten  Glauben 
an  eine  dieser  Schulen  frei  hielten,  ohne  dadurch  in  das  Extrem 
des  Unglaubens  an  dieselben  zu  verfallen,  ragen  Libavius,  Angelus 


Digitized  by  Google 


Einleitung. 


0 


Sala,  namentlich  aber  van  Helmont  hervor.    Allein  auch  diese 
Männer  konnten  sich  nicht  gänzlich  von  den  Paracelsischen  Phanta- 
sien lossagen,   wenn  gleich  namentlich  letzterer,  der  um  das  Jahr 
1600  lebte,  sich   vor  dem  Stifter  der  Schule,  welcher  er  anhing* 
wesentlich  durch  gründliche  wissenschaftliche  Bildung  auszeichnete. 
Selbst  van  Helmont  nimmt  noch  einen  Archäus  an,  welcher  der 
Thätigkeit  der  Verdauung  vorstehen  sollte.    Die  Affecte  dieses  Ar- 
chäus hält  er  für  die  ersten  Ursachen  der  Krankheiten.  Sie  veran- 
lassen nach  ihm  die  abnorme  Mischung  von  Laugensalz  und  Säure, 
welche  hinwiederum  die  nächste  Ursache  der  verschiedenen  Krank- 
heiten sein  soll.   Diese  Ansicht  von  der  Entstehung  der  Krankheiten, 
nur  dadurch  luodincirt,  dass  man  sich  des  Archäus  entschlug,  und 
allein  in  einer  dem  Körper  fremdartigen  Mischung  von  Säure  und 
Alkali  den  Urgrund  der  Krankheiten  suchte,  blieb  lange  Zeit  hin- 
durch die  herrschende.     Namentlich  de  la  Boc  Sylvias,  der 
letzte  bedeutende  latrochemiker,  welcher  um  die  Mitte  des  siebzehn- 
ten Jahrhunderts  lebte,  entwickelte  diese  Ansicht  und  suchte  sie 


durch   die  Anhänger  der  Paracelsischen  Lehre  so 
mancher  Irrthum,  so  manche  Ungereimtheit  in  die  Medizin  sich  ein- 
geschlichen hatte,  so  schien  es  dennoch,  als  wäre  die  Wichtigkeit 
der  Chemie  flir  die  Heilkunde  von  ihnen  so  Uberzeugend  dargethan 
morden,  dass  unter  allen  Umständen  ihr  ein  bedeutsamer  Kinfluss 
auf  dieselbe  würde  eingeräumt  werden.  Ganz  anders  aber,  als  mau 
es  hiernach  erwarten  sollte,  gestaltete  sich  das  Vcrhältniss  dieser 
Wissenschaften  zu  einander. 
Das  eigentliche  iatrochemische  System,  d.  h.  dasjenige,  wonach 
Medizin  nichts  anderes  sein  sollte,  als  ein  Theil  der  angewen- 
Chcmic,  wonach  alle  Vorgänge  im  menschlichen  Organismus 
allein  durch  chemische  Prozesse  erklärt  werden,  war  niemals  allge- 
mein anerkannt.    Zu  allen  Zeiten  standen  gegen  dasselbe  die  ent- 
schiedensten und  gelehrtesten  Widersacher  auf.    Diese  jedoch  sind 
es  weniger  gewesen,  als  die  latrochemiker  selbst,  welche  den  Sturz 
ihres  Systems  nothwendig  machten.  Ohne  irgend  durch  gründliche 
latenucbungen  die  Prozesse,  die  im  thierischen  Organismus  walten, 
erforscht  zu  haben,  ging  diese  Schule  endlieh  so  weit,  mittelst  der 
tenigen  chemischen  Kenntnisse,  welche  ihr  damals  zu  Gebote  stan- 
den  a//e  Vorgänge  im  menschlichen  Organismus  bis  ins  Einzelne 
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erklären  zu  wollen.  Natürlich,  dass  die  Deutungen  dieser  Prozesse 
dem  gesunden  Verstände  immer  widersprechender  wurden. 

Gleichzeitig  aber  mit  der  Entwickelung  dieser  Theorie  bis  aufs 
Aeusserste  bildete  sich  durch  die  Bestrebungen  eben  derer,  welche 
der  chemisch -medizinischen  Schule  anhingen,  die  Ueberzeugung 
heraus,  dass  das  Experiment  jeder  Theorie  zur  Basis  dienen 
müsse.  Namentlich  durch  die  Arbeilen  der  latrochemiker,  oder 
wenigstens  der  Chemiker  des  iatrochemischen  Zeitalters,  war  die 
Chemie  schon  durch  eine  sehr  grosse  Menge  von  Thatsachen  be- 
reichert worden.  So  wie  diese  Thatsachen  nur  durch  das  jedem 
zur  Wiederholung  offen  stehende  Experiment  und  durch  den  Mangel 
an  Widerspruch  in  sich  die  Ueberzeugung  von  ihrer  Wahrheit  ein- 
flössten,  so  durfte  man  glauben,  auch  an  die  chemisch-medizinische 
Theorie  müsse  die  Forderung  gestellt  werden,  dass  sie  sich  allein 
auf  Experimente  stützen  und  in  sich  die  Consequenz  entwickeln 
müsse,  welche  in  der  reinen  Chemie  sich  zu  jener  Zeit  zu  entfalten 
anfing.  Dies  war  aber  nicht  im  Entferntesten  der  Fall.  Das  iatro- 
chemische  System,  eine  in  sich  freilich  nur  scheinbar  consequente, 
auf  chemische  Grundsätze  gestutzte  Ansicht  über  die  Vorgänge  im 
menschlichen  Organismus,  und  Uber  die  Heilung  anomaler  Zustände 
desselben,  gerieth  im  Gcgentheil,  je  mehr  chemische  Thatsachen 
entdeckt  wurden,  um  so  mehr  in  Widerspruch  mit  denselben. 

So  geschah  es,  dass,  während  früher  die  Mediziner  sich  der 
Chemie  als  ihres  Eigenthums  zur  beliebigen  Nutzniessung  bemächtigt 
hatten,  und  niemand  einen  Widerspruch  gegen  die  Berechtigung 
zu  diesem  Monopol  zu  erheben  wagte,  nun  es  grade  Chemiker  von 
Fach  waren,  welche  gegen  das  iatrochemische  System  auftraten. 
Es  konnte  nicht  fehlen,  sie  mussten  es  stürzen.  Treffend  und  klar 
stellten  sie  die  Widersprüche  ans  Licht,  in  welche  sich  das  iatro- 
chemische System  zum  Thcil  durch  die  Arbeiten  seiner  eigenen 
Anhänger  gestürzt  hatte. 

Allmälig  wurde  immer  mehr  der  Werth  der  Chemie  als  be- 
sondere und  selbstständige  Wissenschaft  anerkannt.  Je  mehr  dies 
aber  geschah,  um  so  mehr  verfiel  das  System  der  latrochemiker. 
Die  Widerspruche,  in  die  diese  gerathen  waren,  fielen  der  absoluten 
Sicherheit  der  chemischen  Wahrheilen  gegenüber  so  sehr  in  das 
Lächerliche,  dass  nicht  allein  endlich  die  bis  dahin  vorherrschenden 
medizinischen  Ansichten  als  widersinnig  und  wiedernatürlich  allge- 
mein anerkannt  wurden,  sondern  dass  man  auch  so  weit  ging,  über- 
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hauyi  jeden  Nutzen  der  Chemie  für  die  Medizin  abzuleugnen.  Von 
nun  an  begnügte  man  sich  nicht  mehr,  nachzuweisen,  dass  der 
chemische  Prozess  nicht  in  allen  Füllen,  in  denen  die  latrochemiker 
sich  seiner  bedient  hatten,  um  Thätigkeiten  des  menschlichen  Orga- 
nismus zu  erklaren ,  wirklich  thätig  sei,  oder  nicht  in  der  Weise 
wirke,  wie  jene  es  sich  vorgestellt  hatten,  sondern  man  hielt  sich 
für  überzeugt,  dass  überhaupt  gar  keine  chemischen  Prozesse  das 
Leben  desselben  bedingten. 

So  ging  unsere  Wissenschaft,  nachdem  sie  schon  eine  gewisse 
Entwickelung  erreicht  hatte,  weil  sie  auf  einer  durchaus  unhaltbaren 
Basis  auferbaut  worden  war,  fast  gänzlich  wieder  zu  Grunde.  Die 
Aerzte  fühlten,  dass  sie  einer  mit  den  einfachsten  Naturwahrheiten 
so  im  Widerspruch  stehenden  Theorie  sich  nicht  bedienen  dürften, 
da,  wo  es  sich  um  das  Leben  der  Individuen  handelte.    Aber  auf 
der  andern  Seite  hatten  sie  meist  auch  nicht  die  volle  Kenntniss 
des  Zustandes,  welchen  die  Chemie  in  ihrer  Zeit  besass.  Ohne 
diese  war  es  natürlich  nicht  möglich,  sich  eine  richtige  Vorstellung 
zu  bilden,  welche  Stellung  die  Chemie  der  Heilkunde  gegenüber  ein- 
nehmen müsse;  die  Chemiker  dagegen  hatten  vollauf  damit  zu  thun, 
einerseits  die  iatrochemische  Theorie  zu  stürzen,  andererseits  ihre  ei- 
gene Wissenschaft  in  der  ersten  Grundbasis  zu  befestigen,  als  dass  sie 
schon  hätten  das  Bestreben  haben  können,  sie  auf  rationelle  Weise 
für  die  Heilkunde  auszubeuten. 

Kein  Wunder  daher,  dass  die  Chemie  von  den  Aerzten  nicht 
allein  vernachlässigt,  sondern  selbst  als  eine  für  sie  ganz  unnütze 
Wissenschaft  verachtet  wurde.  Und  man  hatte  sogar  Recht  darin, 
denn  zu  jener  Zeit  war  die  Chemie  erst  in  der  Entwickelung  be- 
griffen, sie  war  durchaus  noch  nicht  dafür  gereift,  physiologische 
oder  gar  pathologische  Theorien  zu  stützen.  Die  Männer,  welche 
sie  förderten ,  bewegten  sich  zumeist  in  der  unorganischen  Che- 
mie, und  da  auch  noch  bei  den  zu  unserer  Zeit  gewöhnlichsten 
Dingen. 

Weil  man  aber  damals  die  einstweilige  Unbrauchbarkeit  der 
Chemie  für  die  Medizin  einsah,  so  hörten  die  Aerzte  bis  auf  wenige, 
che  sie  mehr  aus  Liebhaberei  trieben,  als  um  sie  für  ihr  eigent- 
liches Fach  nutzbar  zu  machen,  gänzlich  auf,  sich  mit  derselben 
bekannt  zu  machen.  Je  mehr  sich  aber  diese  Lnbekanntschalt  der 
Aerzte  mit  den  chemischen  Wahrheiten  verbreitete,  um  so  mehr 
entwickelte  sich  Missachtung  gegen  unsre  Wissenschaft.  Man  wusste, 
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dass  sie  der  Medizin  keinen  Nutzen  mehr  gewährte,  man  hielt  des- 
halb dafür,  dass  sie  ihr  auch  nie  mehr  nützlich  werden  könne, 
wenigstens  in  Beziehung  auf  Gründung  physiologischer  oder  patho- 
logischer Theorien.  Die  Heilkunde  durch  Darstellung  neuer  Arzenei- 
mittel  zu  fördern,  überliessen  die  Aerzte  \on  nun  an  meist  den 
Pharmaceuten,  und  glaubten  daher,  sich  jeder  chemischen  Kennlniss 
entschlagen  zu  können. 

Dies  war  der  Zustand  der  medizinischen  Chemie  bis  um  die 
Mitte  und  selbst  noch  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts. 
Es  lässt  sich  jedoch  nicht  behaupten,  dass  selbst  in  diesem  Zeit- 
alter die  Chemie  in  keiner  Weise  fördernd  auf  die  Heilkunde  ein- 
gewirkt habe.  Stets  hat  es  eine  kleine  Menge  erleuchteter  Männer 
unter  den  Acrzten  gegeben,  welche  ihre  Fortschritte  zu  verwerthen 
verstanden,  und  die  mit  ihrer  Hülfe  auch  der  Medizin  zu  nützen 
wussten.  Allein  niemand  wagte  damals,  ein  auf  chemische  Grund- 
sätze gebautes  physiologisches  oder  pathologisches  System  zu  grün- 
den, ja  selbst  die  Versuche,  mit  ihrer  Benutzung  einzelne  Prozesse 
im  menschlichen  Körper  zu  erklären,  sind  sehr  vereinzelt  und 
zum  Theil  nur  durch  ihr  Misslingen  noch  im  Gcdächtniss  der 
Geschichte. 

Allein  dieser  Zustand  sollte  nicht  von  langer  Dauer  sein.  Als 
Lavoisier  die  phlogistische  Theorie  der  Chemie  gestürzt,  und  im 
Jahre  1777  in  seiner  Arbeit  Uber  den  Athmungsprozess  dargethan 
hatte,  dass  derselbe  mit  nichts  besser  zu  vergleichen  sei,*  als  mit 
der  Verbrenuung,  dass  beim  Athmen  die  Bestandteile  des  Bluts 
einem  Oxydationsprozess  unterworfen  seien,  und  dass  dabei  ihr 
Kohlenstoff  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  verbinde;  als  nach 
ihm  Fourcroy  namentlich  unsere  Kenntniss  von  der  Zusammen- 
setzung der  verschiedenen  thierischen  Flüssigkeiten  bedeutend  er- 
weitert hatte,  ohne  jedoch  selbst  physiologische  Theorien  darauf  zu 
gründen;  als  Proust  und  andere  minder  bedeutende  Männer  sich 
bemüht  hatten,  die  Zoochernie  durch  chemische  Erfahrungen  zu  er- 
weitem und  aus  ihnen  physiologische  Wahrheiten  zu  entwickeln, 
da  tauchte  noch  einmal  unter  den  Acrzten  das  Princip  des  iatro- 
chemischen  Systems  auf. 

Grade  diese  Entdeckungen  waren  es,  namentlich  aber  Lavoi- 
sier's  einfache  Theorie  der  Respiration,  welche  den  Aerzten  in  dem 
letzten  Decennium  des  vorigen  und  im  ersten  dieses  Jahrhunderts 
den  Muth  wiedergab,  es  unter  einer  andern  Gestalt  von  Neuem 
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erstehen  zu  lassen.  Es  fehlte  ihnen  jetzt  zumeist  an  einer  hin- 
reichend tiefen  Kenntniss  der  Grundlehrcn  der  Chemie  und  nament- 
lich der  strengen  Methode  der  Forschung,  welche  sich  in  jener  Zeit 
diese  Wissenschaft  angeeignet  hatte,  als  dass  sie  hatten  begreifen 
können,  dass  ein  rein  chemisches  System  der  Physiologie  und  Pa- 
thologie niemals,  und  ein  chemisch -physikalisches  nur  dann  mög- 
lieh ist,  wenn  alle  Bestandtheile  des  Organismus  genau  erforscht 
und  ihre  Wirkungsweise  auf  einander,  und  die  der  Aussenwelt  auf 
sie,  bekannt  sein  werden. 

Während  die  früheren  latrochemiker  in  einem  Aufeinander- 
»irken  von  Laugensalz  und  Saure  im  menschlichen  Organismus  die 
Erklärung  aller  Lebenserscheinungen ,  und  in  einem  Vorwalten  des 
einen  oder  der  anderen  die  Irsache  der  Krankheiten  suchten,  waren 
«  jetzt  der  Sauerstoff,  der  Wasserstoff,  der  Stickstoff,  der  Kohlen- 
tfoffetc.,  die  Elemente  (Iberhaupt,  welche  als  Bestandtheile  des 
Organismus  erst  kürzlich  entdeckt  worden  waren,  und  von  denen 
der  erstere  nachweislich  eine  so  grosse  Holle  bei  einem  der  wich- 
tigsten Prozesse  des  thierischen  Lebens,  bei  der  Respiration,  spielt, 
deren  l  eberfluss  oder  Mangel  in  diesem  oder  jenem  Theile  des 
Korpers  I  rsache  dieser  oder  jener  Krankheit  sein  sollte.  Einige 
fingen  so  weit,  dein  Sauerstoff  allein  diesen  Einfluss  einzuräumen. 
Sie  hielten  ihn  für  das  Princip  der  Lebenskraft,  und  meinten,  die 
Krankheiten  entstünden  nur  durch  eine  Absorption  zu  grosser  oder 
«i  geringer  Quantitäten  Sauerstoff. 

Es  lag  daher  nahe,  die  endemischen  Krankheiten  durch  einen 
zu  {irossen  oder  zu  geringen  Gehalt  an  Sauerstoff  in  der  Atmosphäre 
der  Gegenden,  worin  sie  herrschten,  entstehen  zu  lassen.  Fehlerhafte 
Analysen  der  Luft  verschiedener  Gegenden  schienen  solche  Ab- 
weichungen des  Sauerstoffgehalts  wirklich  nachzuweisen.  Daher  ver- 
suchte man  eine  neue  Heilmethode  aufzubringen,  die  pneumatische. 
Mau  setzte  der  zu  athmenden  Luft  irrespirable  Gase  oder  Sauerstoff 
B,  je  nachdem  man  glaubte,  dass  ein  l  eberfluss  oder  ein  Mangel 
an  Sauerstoff  die  zu  heilenden  Krankheiton  veranlasst  habe. 

Allein  schon  in  der  Zeit  selbst,  wo  diese  neuen  ialrochemischen 
Theorien  auftauchten,  wandten  sich  nicht  allein  alle  Chemiker,  son- 
«Jcrn  auch  die  bedeutenderen  Aerzte  mit  der  griissten  Energie  gegen 
dieselben.  Beide  erkannten  vollkommen,  dass,  obgleich  die  Chemie 
der  Physiologie  und  Pathologie  von  grossem  Nutzen  sein  könne,  sie 
toch  bis  dahin  noch  nicht  so  consolidirt  sei,  um  mehr  als  ErklS- 
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rungen  einzelner  weniger  Vorgänge  im  menschlichen  Organismus 
darzubieten,  dass  sie  aber  niemals  ein  vollständiges  physiologisches 
oder  pathologisches  System  durchzuführen  im  Stande  sein  würde. 

Diese  energische  Reaction  von  Seiten  grade  der  Männer,  wel- 
chen man  das  klarste  Unheil  Uber  diesen  Gegenstand  zutrauen 
konnte,  unterdrückte  nicht  allein  allmälig  jene  neu  aufkeimenden 
Theorien,  sondern  trug  selbst  nicht  wenig  dazu  bei,  dass  das  um 
diese  Zeit  um  sich  greifende  Streben  der  Aerzte,  sich  des  Galva- 
nismus  zu  bedienen,  um  die  Functionen  der  Organe  des  menschlichen 
Körpers  zu  deuten,  es  dahin  zu  bringen  vermochte,  dass  die  Chemie 
von  den  Aerzten  von  Neuem  last  vergessen  wurde. 

Die  Chemiker  und  darunter  allerdings  auch  einige  Männer,  deren 
Beruf  der  ärztliche  Stand  war,  waren  indessen  eifrig  bemüht,  nicht 
allein  das  Feld  der  unorganischen  und  Phytocheraie,  sondern  auch 
das  der  Zoochemie  anzubauen  und  zu  erweitern,  und  allmälig  ge- 
winnt in  unserer  Zeit  die  Chemie  unter  den  Aerzten  und  Physio- 
logen von  Neuem  immer  mehr  Boden.  Dennoch  leben  wir  noch 
jetzt  in  einem  Zeitalter,  wo  die  hohe  Bedeutung  der  Zoochemie  für 
den  Arzt  nichts  weniger  als  allgemein  anerkannt  ist.  Die  älteren 
unter  ihnen,  also  grade  auch  die,  welche  die  akademischen  Lehrstuhle 
einnehmen,  sind  theils,  weil  sie  ihre  Bildung  in  einer  Zeit  empfan- 
gen haben,  in  welcher  höchst  wenige  Aerzte  es  filr  irgend  erspriess- 
lich  hielten,  sich  chemische  Kenntnisse  anzueignen,  theils  weil  sie 
nicht  einmal  die  Grundlehren  der  Chemie  kennen,  geschweige  denn 
auf  der  Höhe  der  Wissenschaft  stehen,  in  der  Lage,  ihre  Zuhörer 
von  dem  Studium  der  Chemie  mehr  abmahnen  zu  müssen,  als  sie 
dazu  aufzufordern.  Kein  Wunder,  dass  nur  wenige  der  jungen  Aerzte 
die  Wichtigkeit  der  Chemie  für  ihre  Wissenschaft  erkennen.  Allein 
in  nicht  all  zu  ferner  Zeit  muss  und  wird  dennoch  ein  Umschwung 
eintreten,  welcher  es  zu  einer  auch  unter  dem  ärztlichen  Publikum 
allgemein  anerkannten  Wahrheit  machen  wird,  dass  eine  rationelle 
Pathologie  ohne  Benutzung  der  Lehren  der  Chemie  nicht  möglich 
ist.  Denn  grade  den  Fähigsten  unter  ihnen,  denen  nämlich,  welche 
sich  später  dem  Lehrfach  zu  widmen  bestrebt  sind,  entgeht  es  trotz 
der  Ahmahnungen  mancher  älteren  Docenten  nicht,  dass  die  Chemie, 
vereint  mit  der  Physik,  berufen  ist,  eine  Reorganisation  nicht  allein 
der  Physiologie,  sondern  später  auch  der  Pathologie  vorzubereiten, 
und  dass  diese  Wissenschaften  es  vermögen  werden,  die  in  dem  Or- 
ganismus im  gesunden,  wie  im  kranken  Zustande  vor  sich  gehenden 
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Protease  naturgemäss  zu  erklären,    ihnen,  die  später  selbst  die 
Lehrstuhle  besteigen  werden,  wird  es  ein  Leichtes  sein,  dieser  Wahr- 
heit allgemeine  Anerkennung  zu  verschaffen.    Dann  wird  es  mög- 
lich werden,   durch  die  gemeinsame  Thätigkeit  aller  Aerzte,  der 
Ehrenden,  wie  der  ausübenden,  mit  Hülfe  der  physiologischen  Che- 
mie und  Physik  die  Heilkunde  mit  der  Energie  und  dem  Erfolge 
ni  (ordern,  wie  wir  es  bis  jetzt  nur  in  den  rein  experimentellen 
Natuiwissenschaflen  gewohnt  sind. 

Anerkannter  schon  jetzt  ist  die  Wichtigkeit  der  Chemie  Air  die 
Physiologie.  Es  möchte  wohl  keinen  Physiologen  mehr  geben,  der 
lüeht  bei  seinen  Versuchen  genöthigt  gewesen  wäre,  sich  ihrer 
Bülfsmittel  zu  bedienen;  keinen,  der  nicht  die  Nützlichkeit  ihrer 
Anwendung  zur  Erklärung  mancher  physiologischen  Prozesse  er- 
kannt hätte.  Aber  auch  von  den  Physiologen  sollte  sie  noch  häu- 
tiger benutzt  werden;  sie  wird  es,  sobald  sie  sich  allgemeiner  und 
gründlicher  mit  ihr  beschäftigen  werden. 

Allein,  wir  müssen  es  bekennen,  bis  jetzt  ist  die  physiologische 
Chemie  und  selbst  die  Zoochemie  nichts  weniger  als  vollendet 
Beide  stehen  noch  im  Anfange  ihrer  Entwicklung.    Nicht  allein 
ist  uns  eine  grosse  Reihe  von  Stoffen,  welche  im  thierischen  Kör- 
per offenbar  keine  unbedeutende  Holle  spielen,  noch  durchaus  un- 
bekannt, wie  z.  B.  die  sogenannten  Extractiv  Stoffe,  sondern  wir 
sind  auch  namentlich  jetzt  grade  wieder  gänzlich  ungewiss  Uber  die 
chemische  Constitution  derjenigen  Stoffe,  welche,  abgesehen  vom 
Wasser,  die  Hauptinasse  der  Bestandtheile  des  thierischen  Organis- 
mus ausmachen.    Allein  das  ist  nicht  die  Schuld  derer,  welche 
diesen  Theil  der  Chemie  zu  bebauen  sich  zur  Aufgabe  ihres  Lebens 
gemacht  haben.    Einerseits  liegt  der  Grund,  weshalb  in  der  Zoo- 
chemie noch  so  viel  l  ngewissheit  herrscht,  darin,  dass  Uberhaupt 
erst  seit  einer  kurzen  Reihe  von  Jahren  und  von  vcrhältnissmässig 
nur  wenigen  Chemikern  die  Zoochemie  mit  der  Gründlichkeit  und 
Sorgfalt  bearbeitet  wird,  durch  welche  es  gelungen  ist,  die  unor- 
ganische Chemie   bis  zu  einer  gewissen  Abrundung  zu  bringen; 
andererseits  aber,  und  vor  Allem  darin,  dass  die  Schwierigkeiten, 
weiche  sich  chemischen  Untersuchungen  thierischer  Theile  entgegen 
stellen,  ausserordentlich  viel  zahlreicher  sind,  als  dies  bei  Unter- 
suchung  unorganischer  Körper  der  Fall  ist. 

Schon  der  blosse  Umstand,  dass  eine  Reihe  thieriseber  Flüssig- 
teiten  oder  Gewebe  in  nur  einigermassen  zu  einer  Analyse  hin- 
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reichenden  Menge  zu  sammeln  äusserst  schwierig  ist,  hat  bis  jetzt 
häufig  eine  gründliche  Untersuchung  derselben  unmöglich  gemacht. 
Andererseits  giebt  es  Theile  des  Thierkörpers,  welche  man  zwar  in 
hinreichender  Quantität,  jedoch  nur  gemengt  mit  einem  andern  Or- 
gane oder  mit  dem  Producte  eines  solchen  zu  sammeln  vermag. 
Hierzu  rechne  man  die  leichte  Zersetzbarkeit  und  den  Mangel  der 
Krystallisationsftihigkeit  der  meisten  thierischen  Substanzen,  nament- 
lich der  nicht  excrementiellen,  welche  doch  grade  die  wesentlichen 
He  Staudt  heilt'  des  Organismus  ausmachen,  und  man  wird  zugeben 
milssen,  dass  die  geringe  Ausbildung  der  Zoochemie  den  Männern, 
welche  sich  ihr  namentlich  gewidmet  haben,  nicht  zum  Vorwurf 
gemacht  werden  kann,  sondern  dass  man  sogar  erstaunen  muss,  sie 
schon  jetzt  bis  auf  die  Höhe  gehoben  zu  sehen,  welche  sie  gegen- 
wärtig einnimmt. 

Fragen  wir  nun,  woher  es  kommt,  dass  unsre  Wissenschaft 
grade  in  den  letzten  Jahren,  trotz  der  Schwierigkeiten,  welche  sie 
vorfand,  so  bedeutende  Fortschritte  gemacht  hat. 

Die  unorganische  Chemie  war  bis  dahin  zu  einer  gewissen 
innern  Abrundung  gelangt.  Dadurch  wurde  einerseits  die  freie  An- 
wendung der  in  ihr  unwiderruflich  fest  begründeten  chemischen 
Grundgesetze  auch  auf  organische  Körper  möglich,  andererseits  aber 
konnten  eine  Menge  Kräfte,  die  in  jenem  Felde  doch  nicht  mehr 
ihren  Bestrebungen  gemässe  Beschäftigung  fanden,  sich  der  noch 
wenig  bebauten  organischen  Chemie  zuwenden  und  darin  Stoff  zu 
ausgedehnteren  Arbeiten  finden.  Dies  war  der  Umstand,  der  die 
Möglichkeit  einer  so  raschen  Entwicklung  unserer  Wissenschaft 
anbahnte.  Noth wendig  bedingt  aber  war  sie  dadurch  nicht.  Die 
gediegene  und  gründliche  Methode,  welcher  man  sich  meistens  bei 
Untersuchungen  organischer  Körper  bediente,  ha*t  es  allein  möglich 
gemacht,  dass  diejenige  Stellung  für  sie  wirklich  erreicht  ist,  welche 
sie  jetzt  einnimmt. 

Lange  Zeit  hindurch  wurden  die  chemischen  Untersuchungen 
thierischer  Substanzen  lediglich  zu  dem  Zweck  angestellt,  um  die 
Bestandteile  kennen  zu  lernen,  aus  denen  dieselben  zusammenge- 
setzt sind,  und  wir  haben  diesen  Untersuchungen  gewiss  einen 
grossen  Theil  der  Kenntnisse  zu  verdanken,  welche  unsere  Wissen- 
schaft begründen  halfen.  Sie  konnten  aber  weiter  nichts  lehren, 
als  eben  das,  was  ihr  eigentliches  Ziel  war,  nämlich  die  Zusam- 
mensetzung der  thierischen  Theile.    Spätere  Forscher  stellten  sich 
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die  Aufgabe,  die  einzelnen  Stoffe,  welche  im  Thierkörper  vorkommen, 
wcU  bloss  in  ihrem  physikalischen  Verhalten,  sondern  auch  in 
ihrem  Verhalten    zu  anderen  Stoffen  zu  studiren.    Man  liess  die 
verschiedenartigsten   Iteagentien  darauf  einwirken,  um  möglicher- 
weise in  den  Produkten  der  Zersetzung  einen  Stoff  wiederzufinden, 
den  man  gleichfalls  in  irgend  einem  Theile  des  Organismus  auf- 
gefunden hatte.   Man  hoffte  sehliessen  zu  können,  dass,  wie  dieser 
Stoff  künstlich  aus  jenem  erzeugt  werden  könne,  er  auch  durch 
den  Lebensprozess  im  Organismus  aus  demselben  gebildet  werden 
müsse,  und  dass  der  Prozess,  durch  welchen  er  hier  entsteht,  ein 
ähnlicher  sein  müsse,  wie  der,  mittelst  dessen  er  künstlich  daraus 
gebildet  wird. 

Es  ist  nicht  abzuleugnen,  dass  diese  Methode  der  Untersuchung 
unsere  Wissenschaft  ausserordentlich  gefördert  hat,  und  noch  fer- 
nerhin fördern  wird.  Allein  dennoch  ist  sie  nicht  die  vollkom- 
menste, sofern  sie  es  dem  Zufall  Übcrlässt,  ob  aus  den  Versuchen 
ein  Resultat  zu  erlangen  ist,  oder  nicht.  Dass  dennoch  der  Er- 
folg solcher  Arbeiten  häufig  ein  günstiger  gewesen  ist,  kann  nicht 
auffallen.  Aber  um  manche  durch  sie  vergeudete  Arbeitszeit  würde 
es  schade  sein,  wenn  man  nicht  bekennen  müsste,  dass  in  man- 
chen Fällen  es  unmöglich  ist,  die  Methode  in  Anwendung  zu  brin- 
gen, welche  meiner  Ansicht  nach  die  vollkommenste  ist,  und  die 
jetzt  schon  angefangen  hat,  ihre  segensreiche  Wirksamkeil  auch  in 
unserer  Wissenschaft  zu  entwickeln.  Sie  ist  nämlich  die,  wonach 
sieh  der  Forscher  eine  bestimmte,  grosse  und  allgemeine  Frage 
stellt,  auf  deren  Beantwortung  alle  seine  Experimente  systematisch 
hinarbeiten,  und  die  er  stets  als  Endziel  im  Auge  behalt,  mag  der 
Baum  seiner  Arbeit  auch  noch  so  interessante  Seitenzweige  treiben. 
Der  Entwickelung  dieser  Seitenzweige  darf  er  immerhin  achtsam 
folgen,  allein  stets  bleibe  es  ihm  gegenwärtig,  was  eigentlich  sein 
Hauptziel  ist.    So  arbeitet  er  sich  durch  eine  in  sich  organisch 

geordnete  Reihe  von  Fragen,  die  er  mittelst  des  Experiments  an 
die  Natur  stellt   und  durch  dasselbe  beantworten  lässt,  zu  der 

endlichen   unzweifelhaften  Erledigung  der  Hauptfrage,  dem  Gipfel 

seiner  Arbeit  hindurch. 

Diese  allgemeine  Methode,  deren  Sicherheit  alle  anderen  über- 

infft     wird    namentlich  in  unserer  Wissenschaft  nach  und  nach 

immer  mehr  Eingang  finden.  Ihr  werden  wir  vielleicht  nach  nicht 
illzulanger  Zeit  eine  innigere  Verbindung  derselben  mit  der  Phy- 

ütinix,  Zoocbeuiie.  2 
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siologie  zu  verdanken  haben,  und  aus  dieser  Vereinigung  wird  end- 
lich eine  Macht  hervorgehen,  welcher  die  Pathologie  gehorchen 
muss,  der  sie  sich  aber  auch  zu  ihrem  eigenen  Heile  freudig  an- 
schliessen  wird. 

Wenn  ich  nun  übergehe  zu  der  Beurtheilung  der  Art  und 
Weise,  wie  die  eben  besprochenen  allgemeinen  Methoden  specielle 
Anwendung  gefunden  haben,  so  kann  ich  zwar  nicht  umhin,  anzu- 
erkennen, dass  eine  grosse  Reihe  von  Forschem  sie  so  in  Aus- 
übung gebracht  haben,  dass  nicht  allein  die  von  ihnen  gewonnenen 
Resultate  ewig  feststehende  Wahrheiten  sind,  sondern  dass  auch 
die  Energie  und  das  Geschick,  womit  dieselben  eben  jene  Resultate 
festzustellen  im  Stande  waren,  die  höchste  Bewunderung  fordern. 
Allein  leider  verdient  eine  wenigstens  eben  so  grosse  Zahl  von 
Arbeiten  dieses  Lob  nicht. 

Wenn  ein  rationeller  Forscher  an  eine  experimentelle  Arbeit 
geht,  so  muss  sein  erstes  Bestreben  darauf  gerichtet  sein,  ver- 
nunftgemäss  die  Hauptfrage,  deren  endliche  Entscheidung  das  Ziel 
der  ganzen  Arbeit  ist,  iu  eine  geordnete  Reihe  einzelner  durch  ein 
Experiment  klar  und  bestimmt  zu  beantwortender  Fragen  zu  zer- 
legen, deren  Ordnung  freilich  im  I-aufe  der  Arbeit  in  Folge  der 
Resultate  der  angestellten  Versuche  verändert  werden  kann.  Denn 
oft  geschieht  es,  dass  ein  um  einer  Frage  willen  angestelltes  Ex- 
periment eine  andere  zufällig  mitbeantwortet,  oder  die  Notwen- 
digkeit der  früheren  Beantwortung  einer  dritten  herausstellt,  che 
man  an  die  in  der  aufgestellten  Reihe  nächstfolgende  gehen  kann. 
Ist  die  Arbeit  vollendet,  so  darf  die  Beantwortung  keiner  einzigen 
Frage  fehlen,  von  welcher  irgend  ein  Einfluss  auf  eine  der  Neben- 
fragen oder  gar  auf  die  Hauptfrage  ausgeübt  werden  kann.  Leider 
ist  es  nur  all  zu  häufig  geschehen,  und  selbst  den  sonst  exaclesten 
und  bedeutendsten  Forsehern  zugestossen,  dass  an  solche  Fragen, 
die  zwar  im  Zusammenhange  mit  dem  Gegenstande  der  Arbeit  zu 
stehen,  die  aber  doch  unwesentlich  zu  sein  schienen,  nicht  das 
Maass  des  Experiments  angelegt  wurde.  Ja  auch  das  ist  nicht 
selten  begegnet,  dass  es  den  Forschern  gar  nicht  eingefallen  ist, 
eine  Frage  zu  stellen,  welche  doch  gerade  am  entschiedensten  auf 
das  Endresultat  einwirken  musste. 

Wie  oft  sind  um  deswillen  mühevolle  Arbeiten,  die  Früchte  viel- 
jähriger, angestrengter  Thatigkeit  in  Nichts  versunken!  Wie  oft  haben 
solche  Vergessen  die  Verdächtigung  der  wissenschaftlichen  Befähigung, 


Digitized  by  Google 


19 


ja  selbst  des  moralischen  Wertbes  bis  dahin  allgemein  mit  Achtung 
und  Verehrung  genannter  Männer  nach  sich  gezogen l  Nichts  desto 
weniger  kommen  sie  immer  von  Neuem  zum  Vorschein,  immer 
wieder  tauchen  sie  in  etwas  veränderter  Gestalt  hier  oder  dort  auf. 
In  einer  gewissen  Weise  ist  aber  dieser  unselige  Fehler  wäh- 
der  letzten  Decennien  in  so  vielen  Arbeiten,  namentlich  aus 
Wissenschaft,  stets  wiedergekehrt,  dass  ich  nicht  umhin 
davor  hier  besonders  zu  warnen. 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  einer  Arbeit  ist 
die,  dass  die  experimentellen  Methoden,  welcher  man  sich  zu  ihrer 
Vollendung  bedient,   solcher  Art  sind,  dass  sie  mit  Recht  die 
Schlüsse  gestatten,   welche  man  daraus  zu  ziehen  beabsichtigt 
Kommt  es  daher  darauf  an,  die  Gegenwart  irgend  eines  Stoffes 
nachzuweisen,  so  muss  zuvor  geprüft  werden,  ob  das  Experiment, 
welches  zu  dem  Zweck  angestellt  wird,  auch  ein  unzweifelhaft  ent- 
scheidendes Resultat  liefern  kann;  ob,  wenn  es  verneinend  aus- 
fallt, die  Gegenwart  eines  andern  Stoffs  die  Reaction  verdeckt,  oder 
ob,  wenn  es  die  Gegenwart  des  gesuchten  Stoffs  wirklich  nachzu- 
weisen scheint,  ein  vorhandener  anderer  Stoff  Veranlassung  zu  je- 
ner Reaction  gegeben  haben  möchte. 

Hat  man  es  dagegen  mit  Methoden  der  quantitativen  Bestim- 
mung zu  thun,  so  muss  man  sich  zuerst  überzeugen,  ob  nach 
derjenigen,  welcher  man  sich  bedienen  will,  wirklich  die  erforder- 
liebe Genauigkeit  erreicht  werden  kann,  und  ob  die  Gegenwart 
derjenigen  Stoffe,  von  welchen  man  den,  dessen  Menge  zu  bestim- 
men ist,  abzuscheiden  hat,  nicht  die  Güte  derselben  beeinträchtigt. 
Ehe  man  nicht  auf  diese  Weise  durch  eigene  Versuche  die  Brauch- 
barkeit der  Methode  nachgewiesen  hat,  oder  wenigstens  bevor  man 
nicht  sich  davon  Uberzeugt  hat,  dass  dies  von  einem  Anderen 
schon  aufs  Gründlichste  geschehen,  ist  es  nicht  rathsam,  sich  sol- 
cher Methode  zu  bedienen.  Hunderte  und  Tausende  von  Analysen 
sind  deshalb  gänzlich  unbrauchbar,  weil  die  Methoden,  welche  da- 
bei verwendet  worden  sind,  unrichtig  waren.  Hätte  man  sich  die 
Mühe  gegeben,  zuerst  ihre  Genauigkeit  zu  prüfen,  so  würden  ent- 
weder die  zu  dem  Zweck  angestellten  Versuche  in  den  meisten 
Fallen  zu  einer  Abänderung  derselben  geführt  haben,  welche  allen 
Anforderungen  entsprochen  hätte,  oder,  wenn  dies  nicht,  so  würde 
man  doch  häufig  m»t  Leichtigkeit  für  den  vorliegenden  Zweck  eine 
indem  brauchbare  Methode  haben  ersinnen  können. 

2* 
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Glücklicherweise  hat  es  nicht  lange  gewährt,  bis  von  Strecker1) 
nachgewiesen  wurde,  dass  die  von  Bernard  und  Barreswil,  spä- 
ter von  Boussingault  *)  und  Gobley  *)  angewendete,  von  Pe- 
louze4)  angegebene  Methode,  die  Milchsäure  aufzufinden,  bei 
Untersuchung  thierischer  Substanzen  in  den  meisten  Fällen  zu  dem 
Schlüsse  führen  müsse,  dass  Milchsäure  vorhanden  sei,  während 
dies  doch  durchaus  nicht  der  Fall  zu  sein  braucht.  Denn  nicht 
bloss  die  Zuckerarten,  welche  Pelouze  anführt,  sondern  auch 
Leim,  Leimzucker,  unreiner  milchsaurer  Kalk,  Salmiak,  Fibrin,  Al- 
bumin, Casein  und  gewiss  noch  viele  andere  Substanzen  verhin- 
dern die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kalkmilch,  durch  welche 
Reaction  die  Milchsäure  nachgewiesen  werden  soll,  und  auf  der 
andern  Seite  verstattet  diese  Säure  die  vollständige  Fällung  dieses 
Oxyds  durch  Kalkmilch,  wenn  man  von  letzterer  nur  einen  hin- 
reichenden Ueberschuss  anwendet. 

Wie  falsche  Ansichten  hätten  durch  die  Anwendung  dieser 
Methode  allgemeine  Anerkennung  finden  können,  wenn  nicht  Strecker 
in  dem  Interesse,  welches  sein  Lehrer  Liebig  für  oder  gegen  die 
Annahme  der  Gegenwart  der  Milchsäure  in  den  verschiedenen  Thci- 
len  des  thierischen  Körpers  nahm,  einen  Anlass  gefunden  hätte, 
sie  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Grösseres  Unheil  jedoch,  als  durch  Anwendung  falscher  qua- 
litativer Methoden,  ist  durch  die  weit  häufigere  Benutzung  unge- 
prüfter Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  herbeigeführt  wor- 
den. Selbst  die  so  sehr  einfach  scheinende,  sich  namentlich  auf 
die  Forschungen  der  unorganischen  Chemie  stützende  Analyse  der 
Asche  organischer  Stoffe  hat  durch  neuere  Forschungen  von  Erd- 
mann *),  H.  Rose  6),  Weber7)  und  mir  8)  bedeutende  Modifika- 
tionen erlitten.  Es  ist  aus  diesen  Versuchen  hervorgegangen,  dass 
die  nach  der  früheren  Methode  angestellten  Untersuchungen  dieser 
Art  durchaus  unbrauchbar  sind.    Ebenso  ist  es  mit  der  so  häufig 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61,  S.  316.* 

*)  Ann.  d.  Cbira.  et  de  Phys.  3.  Serie.  T.  15.  pag.  97. 

s)  Journ.  de  Pharm.  3.  Serie.  T.  9.  p.  167.* 

4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  Serie.  T.  12.  pag.  267. 

s)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  39,  S.  275.* 

•)  Poggcnd.  Ann.  Bd.  70,  S.  449.* 

0  Poggend.  Ann.  Bd.  81,  S.  402  • 

»)  ebend.  Bd.  72,  S.  113.* 
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angewendeten  Methode,  die  Menge  des  Harnstoffs  durch  Salpeter- 
säure  zu    bestimmen.    Sie  giebt,  wie  ich  in  meinem  Aufsätze 
„leber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  etc."  (Poggend. 
Ann.  Bd.  66,  S.  114)  nachgewiesen  habe,  die  Quantität  desselben 
stets  zu  gering  an.    Alle  danach  gewonnenen  Resultate  sind  falsch, 
und  die  Folgerungen,  welche  man  daraus  zog,  wenigstens  zweifel- 
haft, jedenfalls   aber  nicht  fest  begründet  durch  jene  Versuche. 
Nichts  desto  weniger  hat  man  viele  Jahre  lang  diese  Methode  gläu- 
I       big  als  eine  brauchbare  betrachtet,  ja  sogar  jetzt  noch,  trotz  mei- 
ner entscheidenden  Versuche,  wird  sie  zuweilen  vertheidigt  und 
angewendet. 

Wie  viel  Zeit  ist  ferner  schon  vergeudet  worden  durch  eine 
unglaubliche  Anzahl  von  Blutanalysen,  welche  alle  nach  Methoden 
angestellt  sind,  die  voraussichtlich  ein  unrichtiges  Resultat  liefern 
mussten.  Wäre  es  nicht  besser,  wenn  man  es  nicht  zuerst  über 
sich  nehmen  will,  eine  hinreichend  genaue  Methode  der  Analyse 
dieser  so  vielfach  gemischten  Flüssigkeit  aufzusuchen  und  zu  be- 
gründen, diese  Analysen  gänzlich  zu  unterlassen,  da  auf  ihre  Re- 
sultate doch  kein  Werth  gelegt  werden  kann?  Fehlt  doch  jedes 
Kriterium  für  den  Grad  ihrer  Brauchbarkeit!  Ja,  wenn  man  sich 
wenigstens  da,  wo  die  Ungenauigkeit  der  Methode  klar  am  Tage 
lag  und  wo  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  keine  an- 
dere zu  Gebote  stand,  bemüht  hätte,  die  Grösse  des  möglichen 
Fehlers  zu  bestimmen,  damit  man  danach  hätte  beurtheilen  kön- 
nen, zu  welchen  Schlüssen  die  gefundenen  Resultate  noch  berech- 
tigen und  zu  welchen  nicht! 

Noch  einmal  wiederhole  ich,  es  ist  nicht  allein  wichtig,  dass 
man  sich  der  Frage  vollkommen  bewusst  ist,  welche  man  durch 
Versuche  zu  beantworten  bestrebt  ist,  sondern,  dass  man  sich  auch 
von  der  Brauchbarkeit  der  Methoden,  deren  man  sich  zu  dem  Ende 
bedienen  will,  noch  besonders  für  den  jedesmal  vorliegenden  Fall 
versichert,  wenn  sie  auch  schon  von  anderen  in  anderen  Fällen 
mit  Vortheil  angewendet  sein  mögen. 

Ich  habe  jetzt  noch  des  Zwecks  zu  gedenken,  welcher  mir  bei 
Bearbeitung  des  vorliegenden  Werks  vorschwebte. 

Die  physiologische  Zoochemie  bespricht  eigentlich  nur  Pro. 
zesse,  und  zwar  die  Prozesse  im  gesunden  thierischen  Körper, 
welche  chemischer  Natur  sind,  und  welche  zu  den  gewöhnlichen 
Lebensfunctionen  wesentlich  beitragen.    Die  Lehre  von  den  einzelnen 
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Bestandteilen  des  thierischen  Organismus,  ihren  Eigenschaften, 
ihrer  Zusammensetzung,  ihren  Zersetzungsproducten  etc.  gehört 
nicht  in  ein  Lehrbuch  der  physiologischen  Zoochemie,  sie  gehört 
einer  eigenen  Wissenschaft,  der  reinen  Zoochemie  an.  Jedoch  lässt 
sich  diese  letztere  von  jener  nicht  trennen.  Es  ist  nicht  möglich 
die  Prozesse,  zu  deren  Kenntniss  die  physiologische  Zoochemie 
führen  soll,  zu  begreifen,  wenn  nicht  eine  gründliche  Kenntniss  der 
reinen  Zoochemie  vorangegangen  ist. 

Es  war  nun  eigentlich  mein  Zweck  ein  Lehrbuch  der  physio- 
logischen Zoochemic  zu  liefern,  und  ich  hätte  mich  eben  nur  darauf 
beschränken  und  es  jedem  überlassen  können,  die  zum  Verständ- 
niss  desselben  notwendigen,  rein  zoochemischen  Kenntnisse  aus 
einem  der  schon  vorhandenen  vorzüglichen  Werke  zu  schöpfen. 

Allein  mehrfache  Gründe  haben  mich  anders  bestimmt  Weit 
entfernt  bin  ich  von  der  Anmassung,  die  bisherigen  Werke  dieser 
Art  tadeln,  oder  gar  ein  sie  an  Güte  Ubertreffendes  versprechen 
zu  wollen.  Im  Gegenlheil  fürchte  ich,  weit  hinter  ihnen  zurückzu- 
bleiben, und  es  würde  mich  daher  dieser  Gedanke  eher  zurückge- 
halten, als  angetrieben  haben,  ein  Lehrbuch  der  reinen  Zoochemie 
dem  der  physiologischen  vorauszuschicken. 

Indessen  grade  in  der  neuesten  Zeit  hat  dieser  Theil  der  Che- 
mie alljährlich  so  bedeutende  Fortschritte  gemacht,  so  grosse  Ver- 
änderungen erlitten,  die  namentlich  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
chemische  Erklärung  einer  Menge  physiologischer  Prozesse  ausüben, 
dass  die  selbst  erst  vor  wenigen  Jahren  geschriebenen  Lehrbücher 
dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  mehr  entsprechen. 
Sie  können  also  nicht  mehr  als  Grundlage  ftlr  ein  Lehrbuch  der 
physiologischen  Zoochemie  dienen,  welches  sich  auf  die  jetzige 
Höhe  der  Wissenschaft  stellen  will. 

Aber  wenn  es  auch  ein  solches  Werk  gäbe,  welches  dieser 
Anforderung  vollkommen  genügte,  so  ist  doch  der  innere  Zusam- 
menhang dieser  beiden  Wissenschaften  so  gross,  und  so  innig, 
dass,  obgleich  die  reine  Zoochemic  eine  Erfahrungswissenschaft  ist, 
obgleich  sie  also  der  schaffenden  Willkür  der  Individualitäten,  welche 
sie  bearbeiten,  nur  wenig  Spielraum  gewährt,  dennoch  schwerlich 
ein  Lehrbuch  der  physiologischen  Zoochemie  auf  ein  von  einem 
anderen  geschriebenes  Lehrbuch  der  reinen  Zoochemie  gebaut  wer- 
den kann,  ohne  dass  man  Gefahr  liefe,  die  grössten  lnconsequen- 
zen  zu  begehen,  und  daher  unklar  und  unverständlich  zu  werden. 
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üiess  sind  die  Gründe,  welche  mich  bestimmt  haben,  bevor 
iA  an   die    Bearbeitung  einer  physiologischen  Zoochemie  ging, 
selbst  ein  Lehrbuch  der  reinen  Zoochemie  zu  schreiben.  Die  Ver- 
fasser a\\er  früheren  Lehrbücher  der  physiologischen  Chemie  haben 
dieselbe  Nothwendigkeit  gefühlt;  sie  haben  sich  aber  damit  nicht 
begnugl,  sondern  versucht,  die  Scheidewand  zwischen  beiden  Wis- 
senschaften wegzuziehen  und  aus  ihnen  ein  Ganzes  zusammen  zu 
weben.    Mag  dies  immerhin  möglich  sein,  und  mag  ein  so  aus- 
gestattetes Werk  seine  Dienste  leisten;  aber  ich  kauu  nicht  umhin, 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  offenbar  eine  Inconsequenz 
darin  liegt.     Die  reine  Zoochemie  hat  durchaus  nichts  mit  der 
Physiologie  zu  schaffen,  und  die  physiologische  Zoochemie  kommt 
nur  dadurch  zu  Stande,  dass  die  Physiologie  der  von  der  reinen 
Zoochemie  gelehrten  Thatsachen  sich  bemächtigt,  um  sie  zur  Er- 
klärung physiologischer  Prozesse  zu  benutzen.   Daher  ist  sie  nicht 
als  ein  Theü  der  Chemie,  sondern  als  ein  Theil  der  Physiologie 
zu  betrachten,  uud  man  müsste  sie  daher  richtiger  als  chemischen 
Theil  der  Zoophysiologie  bezeichnen.    Darf  man  nun  einen  Theil 
der  Chemie  und  einen  Theil  der  Physiologie  willkührlich  zusammen- 
würfeln, um  daraus  eine  eigene  Wissenschaa  zu  machen?  Unmög- 
lich kann  ein  solehes  Verfahren  gebilligt  werden.    Es  ist  in  sich 
so  mconsequent,  dass  es  nothwcndig  zu  Unklarheiten  fuhren  muss. 
In  den  so  angeordneten  Werken  wird  die  Entwickelung  physiolo- 
gischer Prozesse  plötzlich  unterbrochen  durch  Aufzahlung  einer 
Reihe  chemischer  Thatsachen,  welche  gar  keinen  Werth  filr  jene 
Entwickelung  haben  und  meistens  auch  niemals  erlangen  werden. 
Wo  bleibt  da  die  Möglichkeit  ein  wohlgeordnetes  Ganze  zu  Stande 
zu  bringen?   Gewiss  ist  die  physiologische  Anordnungsweise  einer 
physiologischen   Chemie,  wie  sie  von  einigen  Schriftstellern  vor 
mir,  namentlich  von  Lehmann,  durchaus  verlangt  wird,  die  allein 
richtige.    Allein  keiner  von  ihnen  hat  das  Rcdürfniss  gefühlt,  die 
reine  Zoochemie  von  der  physiologischen  Chemie  abzutrennen,  um 
die  Abrundung  vollständig  zu  machen,  welche  sie  durch  jene  An- 
ordnung zu  erreichen  hofften. 

Diese  Umstände  sind  es  namentlich,  welche  mich  veranlasst 
haben,  mich  an  die  Ausarbeitung  eines  Lehrbuchs  der  Zoo- 
chemie zu  wagen.  Ich  hoffe  mir  weniger  durch  die  Vollen- 
dung der  Schreibart,  oder  durch  die  Entwickelung  einiger  neuen 
Ideen,  welche  man  vielleicht  in  dem  vorliegenden  Werke  finden 
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wird,  als  vielmehr  dadurch  ein  Verdienst  zu  erwerben,  dass  die 
innere  Anordnung  meines  Werkes  eine  grosse  Klarheit  möglich 
macht.  Diese  innere  Consequenz  und  diese  Klarheit  sind  es,  welche 
ich  als  wesentliche  Bedingungen  eines  Lehrbuches  betrachten  zu 
müssen  glaube  und  wohl  mit  Hecht.  Sic  konnten  bis  dahin  in 
keinem  Werke  der  Art  erreicht  werden,  weil  in  keinem  derselben 
diejenige  Sonderung  versucht  worden  ist,  welche  ich  als  so  durch- 
aus noth wendig  bezeichnet  habe.  In  Franz  Simons  Handbuch 
der  angewandten  Chemie  ist  dieselbe  meines  Wissens  allein  zur 
Anwendung  gekommen.  Dieses  Werk  hat  aber,  abgesehen  von  sei- 
nem Alter,  andere  bedeutende  Mängel  nicht  allein  in  seiner  Anord- 
nung, sondern  auch  in  den  Ansichten,  die  es  zu  entwickeln  und 
zu  begründen  bemüht  ist.  Es  kann  daher  das  Bedürfniss  eines 
in  sich  abgerundeten  und  wohl  geordneten  Lehrbuches  unserer 
Wissenschaft  nicht  befriedigen. 

Durch  die  Anordnung,  welche  ich  in  dem  vorliegenden  Buche 
getroffen  habe,  glaube  ich  denen,  welche  aus  demselben  lernen 
wollen,  die  Arbeit  möglichst  erleichtert  zu  haben,  und  mit  allen 
mir  zu  Gebote  stehenden  Kräften  habe  ich  dahin  gestrebt,  den 
Vortheil,  welchen  es  durch  seine  äussere  Einrichtung  vor  anderen 
voraus  hat,  möglichst  vollständig  auszubeuten.  Möchte  ich  die  Hoff- 
nung, dieses  Bestreben  wenigstens  nicht  ganz  unnütz  verschwendet 
zu  haben,  niemals  aufgeben  müssen! 

Demnach  beabsichtige  ich  zwei  ganz  für  sich  bestehende  Werke 
dem  wissenschaftlichen  Publikum  vorzulegen.  Das  erste  enthält  die 
reine,  das  zweite  die  physiologische  Zoochemie. 

In  dem  ersteren,  welches  ich  vorläufig  allein  der  Oeffentlich- 
keit  übergebe,  habe  ich  von  den  Stoffen,  welche  den  thierischen 
Körper  zusammensetzen,  zu  sprechen,  von  ihrem  Vorkommen,  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  ihren  Verbindungen 
mit  anderen  Körpern,  ihren  Zersetzungsproducten,  von  den  Metho- 
den, sie  zu  erkennen,  und  von  denen,  sie  ihrer  Menge  nach  zu 
bestimmen.  Dies  wird  der  Inhalt  des  ersten  Theils  des  vorliegen- 
den Werks  sein,  während  der  zweite  die  Methoden  der  Elementar- 
analyse thierischer  Substanzen,  und  diejenigen  enthalten  wird,  welche 
zur  quantitativen  Scheidung  sämmtlicher  Bestandteile  einiger  thieri- 
schen Flüssigkeiten,  namentlich  des  Blutes  und  des  Harns,  und  zur 
Bestimmung  der  Quantität  der  feuerbeständigen  Bestandteile  thieri- 
scher Substanzen  angewendet  oder  vorgeschlagen  worden  sind. 
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Ueber  die  Reihenfolge,  in  welcher  ich  die  einzelnen  Thierstoffe 
abgehandelt  habe,  bemerke  ich,  dass  es  nur  chemische  Grundsätze 
saa  konnten,  welche  zu  ihrer  Feststellung  benutzt  werden  durften, 
tlenn  in  diesem  Werke  wird  der  Boden  der  Chemie  in  keiner  Weise 
überschritten.    Leider  sind  wir  aber  über  die  chemische  Constitution 
der  meisten  und  namentlich  der  wesentlichsten  thicrischen  Substan- 
zen noch  so  -wenig  klar,  dass  eine  rein  wissenschaftliche  Einteilung, 
eine  solche  also,  welche  die  Körper  nach  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften in  Gruppen  ordnet,  die  Zusammensetzung  und  innere 
/     Constitution  mit  eingeschlossen,  noch  nicht  möglich  ist 
I  Auch  die  Besprechung  einiger  Körper,  deren  Gegenwart  im 

I  Thierkörper  zwar  feststeht,  welche  aber  nicht  allein  in  diesem,  son- 
dern auch  in  der  unorganischen  Natur  in  grossen  Massen  vorkom- 
men, habe  ich  in  den  Kreis  dieses  Werks  aufnehmen  müssen. 

Zwar  gehören  sie  in  einem  vollständigen  System  der  Chemie 
nicht  in  die  von  den  Substanzen  des  Thierreichs  handelnde  Ab- 
theilung. Allein  ein  in  sich  abgeschlossenes  Lehrbuch  der  reinen 
Zoochemie  soll  und  muss  Belehrung  Uber  alle  die  Stoffe  darbieten, 
welche  im  thierischen  Organismus  irgend  vorkommen.  Diess  muss 
namentlich  da  der  Fall  sein,  wo  jenes  Lehrbuch  die  Grundlage 
bildet  für  ein  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie.  Denn  für 
diese  letztere  sind  die  sogenannten  unorganischen  Bestandtheile  des 
Thierkörpers  von  höchster  Wichtigkeit,  und  die  Erklärung  einer 
grossen  Reihe  physiologischer  Prozesse  wird  durch  die  Eigenschalten 
derselben  begründet. 

Diese  Körper  scheinen  eine  natürliche  Gruppe  zu  bilden,  und 
sie  können  daher  in  einer  besonderen  Abtheilung  dieses  Wrerks 
abgehandelt  werden.  Jedoch  ist  es  nothwendig,  zunächst  die  Gren- 
zen zu  ziehen,  durch  welche  die  Gruppe  der  im  Thierreich  vor- 
kommenden unorganischen  Körper  von  der  der  organischen  genau 
und  scharf  geschieden  wird.  Diese  Grenze  muss  dieselbe  sein, 
«eiche  man  Uberhaupt  zwischen  unorganischen  und  organischen 
Körpern  zu  ziehen  berechtigt  ist. 

Das  blosse  Vorkommen  der  sogenannten  unorganischen  Be- 
standtheile des  Thierrcichs  in  der  unorganischen  Natur  kann  un- 
möglich ein  hinreichend  bestimmtes  Unlerschcidungsmittei  sein. 
Denn  es  giebt  unorganische  Salze  in  dem  Thierkörper,  welche  zwar 
künstlich  aus  Bestandteilen  der  anorganischen  Natur  zusammen- 
gesetzt werden  können,  welche  aber  doch  nicht  fertig  gebildet  vor- 
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gefunden  worden  sind,  wie  zum  Beispiel  das  phosphorsaure  Kali 
in  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  und  andere. 

Man  hat  früher  diejenigen  Stoffe  als  organische  bezeichnet, 
welche  nicht  künstlich  aus  den  Elementen  dargestellt  werden  kön- 
nen, wie  dies  bekanntlich  bei  den  unorganischen  Körpern  möglich 
ist  Allein  der  Harnstoff  wird  doch  allgemein  als  ein  organischer 
Stoff  anerkannt,  und  dennoch  kann  er  künstlich,  freilich  auf  grossen 
Umwegen  aus  den  Elementen  erzeugt  werden.  Wird  Wasserstoff- 
gas mit  wenig  atmosphärischer  Luft  gemengt  und  verbrannt,  so 
bildet  sich  neben  Wasser  auch  salpetersaures  Ammoniak.  Aus  dem 
hieraus  frei  gemachten  Ammoniak  kann  man,  indem  man  es  Uber 
glühende  Kohlen  leitet,  Cyanammonium  bilden,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  leicht  in  Cyankalium  umgewandelt  werden  kann. 
Dieses  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  zu  eyansaurem  Kali  oxydiren, 
welches  wiederum,  mit  aus  den  Elementen  gewonnenem  salpeter- 
sauren oder  daraus  gebildeten  schwefelsauren  Ammoniumoxyd  zer- 
setzt, zur  Bildung  von  Harnstoff  Anlass  giebt. 

Die  Ausscheidung  von  Kohle  beim  Erhitzen,  oder  die  freiwil- 
lige Zersctzbarkeit  durch  Fäuiniss  oder  Gährung  sind  gleichfalls 
nicht  genügende  Kriterien  zur  Unterscheidung  der  organischen  Kör- 
per von  den  unorganischen.  Denn  es  giebt  eine  grosse  Reihe 
von  Substanzen  organischer  Natur,  welche  wegen  ihrer  Flüchtigkeit 
erhitzt  werden  können,  ohne  sich  zu  schwärzen,  ja  es  giebt  einige, 
wie  die  Oxalsäure,  der  Harnstoff,  welche  in  der  Hitze  zersetzt  wer- 
den, und  dennoch  n^cht  Kohle  absetzen.  Ebenso  ist  die  Zahl  der- 
jenigen organischen  Stoffe  nicht  klein,  welche  durch  Zutritt  von 
Feuchtigkeit  und  Luft  nicht  disponirt  werden,  sich  allmählig  zu 
zersetzen. 

Dagegen  sind  diejenigen  am  meisten  berechtigt,  welche  in  der 
Zusammensetzung,  in  der  inneren  Constitution  einen  Unterschied 
für  beide  Gruppen  finden.  Wenn  gleich  dieser  Unterschied  nicht 
so  zu  fassen  ist,  dass  die  organischen  Körper  complicirter  zusam- 
mengesetzt sind,  oder  dass  man  sich  dieselben  nicht  so  einfach 
aus  binären  Verbindungen  entstanden  denken  könne,  wie  dies  bei 
den  anorganischen  Körpern  der  Fall  ist,  dass  man  sie  vielmehr 
fllr  ternärc  oder  quateniärc  Verbindungen  halten  müsse,  so  finden 
wir  doch  seit  Aufstellung  und  Durchführung  der  Theorie  der  or- 
ganischen zusammengesetzten  Radikale  einen  durchaus  entscheiden- 
den Unterschied  für  organische  und  unorganische  Körper  dann, 
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dass  bei  Bildung  der  letzteren  sich  niemals  ein  Element  mit  einem 
zusammengesetzten  Körper  verbinden  kann,  welches  dagegen  grade 
rbaracterisüsches  Merkmal  für  die  organischen  Körper  ist. 

Solche  zusammengesetzte  Körper  nun,  welche  sich  mit  Ele- 
menten verbinden  können,  denen  aber  auf  der  andern  Seite  kein 
Atom  eines  Elements  entzogen  werden  kann,  ohne  ihre  innere 
Constitution  zu  vernichten,  ohne  ihnen  den  Charakter  der  Gruppe 
von  Körpern  zu  entziehen,  zu  welcher  sie  gehören,  nennen  wir 
zusammengesetzte  oder  organische  Radikale;  sie  und  ihre 
Verbindungen  mit  Elementen  oder  andern  zusammengesetzten  Ra- 
dikalen sind  Gegenstand  der  organischen  Chemie.  Diese  Verbin- 
dungen derselben  nennen  wir  organische  Körper. 

Auf  diese  Weise  wird  freilich  das  Cyan  und  das  Ammonium, 
»eiche  häufig  noch  unter  den  anorganischen  Körpern  abgehandelt 
«orden  sind,  von  ihnen  losgetrennt,  und  in  die  organische  Che- 
mie Übergeführt;  allein  diese  Körper  sind  wirklich  eigentlich  orga- 
nischer Natur,  sie  können  zwar  auch  aus  den  Elementen  darge- 
stellt werden,  doch  nur  schwierig  und  auf  Umwegen.  Am  meisten 
kommen  sie  als  Zersetzungsproducte  der  organischen,  Stickstoff 
enthaltenden  Körper  vor.  Sie  bilden  den  Lebergang  von  den  unor- 
ganischen zu  den  organischen  Körpern,  gehören  aber  ihrer  Consti- 
tution nach  jedenfalls  in  die  Reihe  der  letzteren.  Die  wichüge 
Entdeckung  von  Wurtz  wonach  in  jeder  Beziehung  dem  Am- 
moniak ähnliche  Basen,  das  Aethylamin  und  Methylamin  u.  s.  w. 
erzeugt  werden  können,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von 
dem  Ammoniak  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  an  Stelle  eines 
Atoms  Wasserstoff  ein  Atom  Methyl  (CMl')  oder  Aethyl  (C4Ii*)etc. 
enthalten,  dient  dieser  Ansicht  zur  wesentlichsten  Stütze. 

Wenn  man  aber  diesen  Grundsatz  zur  Trennung  der  Körper 
in  zwei  scharf  begrenzte  Gruppen  anzuwenden  versucht,  so  stösst 
man  noch  auf  eine  Schwierigkeit,  die  darauf  gegründet  ist,  dass 
eine  Reihe  von  Stoffen  ihrer  Constitution  nach  noch  gar  nicht  ge- 
nau bekannt  isL  Man  würde  also  nicht  wissen,  welcher  der  beiden 
Gruppen  man  dieselben  zutheilen  soll.  Allein  wenn  man  die  Ana- 
logie mit  anderen  Stoffen  als  Mittel  benutzt,  zu  erkennen,  in  welche 
Gruppe  diese  Körper  gehören,  so  wird  es  dessenungeachtet  nicht 
schwer  sein,  ihnen  die  richtige  Stelle  anzuweisen.    Dass  die  Con- 

«)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  71,  S.  330.#    Cpt.  rend.  T.  28,  pag.  223.* 
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stitution  dieser  Körper  nicht  bekannt  ist,  liegt  weniger  in  dem 
Mangel  an  Arbeiten,  welche  zu  dein  Zweck,  sie  aufzuklären,  ange- 
stellt sind,  als  vielmehr  hauptsächlich  in  der  Schwierigkeit,  welche 
die  Complicirtheit  ihrer  Zusammensetzung  den  Untersuchungen 
entgegenstellt.  Wo  solche  Schwierigkeiten  sich  vorfinden,  kann  man 
schon  mit  ziemlicher  Sicherheit  behaupten,  dass  zusammengesetzte 
Radikale  in  die  Verbindung  eingehen,  dass  diese  Stoffe  also  der 
organischen  Chemie  angehören. 

Hierdurch  glaube  ich  die  Eintheilung  gerechtfertigt  zu  haben, 
welche  ich  dem  ersten  Thetle  des  vorliegenden  Werks  zu  Grunde 
gelegt  habe.  Die  erste  Abtheilung  desselben  wird  also  diejenigen 
im  Thierreich  vorkommenden  Stoffe  besprechen,  welche  kein  zu- 
sammengesetztes Radikal  enthalten,  die  zweite  dagegen  diejenigen, 
in  deren  Zusammensetzung  erwiesenermassen  ein  solches  eingeht, 
oder  welche  nach  der  Analogie  mit  andern  Stoffen  zu  schliessen, 
nicht  allein  aus  einfachen  Radikalen  zusammengesetzt  sein  können. 

Der  zweite  Theil  endlich  soll  die  Methoden  der  qualitativen 
und  quantitativen  Untersuchung  der  wesentlichsten  gemischten  Thier- 
substanzen, so  wie  die  Methoden  der  Elementaranalyse  derselben 
enthalten. 

Ehe  ich  jedoch  zu  der  ersten  Abtheilung  dieses  Werks  Uber- 
gehe, will  ich  hier  eine  Tabelle  einschalten,  welche  die  säramt- 
lichen  im  thierischen  Organismus  vorkommenden  Elemente  aufzählt, 
und  in  der  zugleich  diejenigen  Atomgewichte  derselben  aufgeführt 
werden,  welche,  den  neueren  Bestimmungen  entnommen,  im  vor- 
liegenden Werke  zu  Grunde  gelegt  werden. 


0=100 

H=l 

Sauerstoff 

0 

100 

8 

Wasserstoff 

H 

12,5 

1 

Stickstoff 

N 

175 

14 

Kohlenstoff 

c 

75 

6 

Schwefel 

s 

200 

16 

Phosphor 

P 

392 

31,36 

Chlor 

€1 

443,28 

35,46 

Jod 

I 

1586 

126,88 

Fluor 

F 

235,43 

18,83 

Kiesel 

Si 

185,19 

14,81 

Kalium 

K 

489,3 

39,14 

Natrium 

Na 

289,73 

23,18 

Digitized  by  Google 


Einleitung. 


29 


0=100 

H=l 

Calcium 

Ca 

250 

20 

Magnesium 

Mg 

150 

12 

Aluminium 

AI 

341f8 

27,34 

Mangan 

Mn 

344,68 

27,57 

Eisen 

Fe 

350 

28 

Blei 

Pb 

1294,64 

103,57 

Kupfer 

Cu 

395,6 

31,65 

Arsenik 

As 

937,5 

75 

Dieser  Tabelle  will  ich  noch  die  Atomgewichte  derjenigen  Ele- 
mente beifügen,  welche  zwar  nicht  im  thierischen  Organismus  vor- 
kommen, deren  Atomgewichte  aber  zur  Berechnung  der  analytischen 
Resultate,  welche  bei  gewissen  zoochemischen  Untersuchungen  er- 
halten werden,  nothwendig  sind. 


0=100 

H=l 

Hary  um 

Ba 

856,8 

68,54 

Silber 

Ag 

1349,7 

107,98 

Platin 

Pt 

1232,1 

98,57 

Palladium 

Pd 

665,5 

53,24 
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Anorganische  Bestandtheile  des  Thierkörpers. 

(Substanzen  mit  einfachem  Radikal.) 

Unter  den  Stoffen  anorganischer  Natur,  welche  sich  im  Orga- 
nismus der  Thierc  vorfinden,  sind  nur  wenige  Elemente.  Die 
meisten  derselben  sind  zusammengesetzter  Natur.  Unter  ihnen  sind 
einige  Säuren,  von  denen  ich  sprechen  muss,  wenn  auch  ihre  An- 
wesenheit im  Thierkörper  im  freien  Zustande  nicht  hinreichend 
erwiesen  ist  Man  nimmt  bis  jetzt  zu  allgemein  an,  dass  sie  mit- 
wirkten, wesentliche  physiologische  Prozesse  zu  Stande  zu  bringen, 
als  dass  ich  sie  unberührt  lassen  könnte.  Dagegen  darf  man  wohl 
annehmen,  dass  keine  einzige  freie  Basis  im  thierischen  Organis- 
mus sich  vorfinden  möchte,  denn  diejenigen,  welche  vorkommen 
können,  haben  zu  grosse  Neigung,  sieh  selbst  mit  der  schwachen 
Kohlensaure  zu  verbinden,  welche  stets  im  Thierkörper  im  Uebcr- 
schuss  vorhanden  ist,  als  dass  man  nicht  annehmen  müsste,  dass 
sie  im  Entstehungsmoment  wenigstens  diese  Säure,  wenn  nicht 
eine  stärkere,  an  sich  rcissen.  Dagegen  finden  sich  sowohl  Haloid- 
salze  als  Saucrstoffsalzc  im  Thierkörper  vor.  Endlich  bildet  die 
grösste  Masse  desselben  das  Wasser. 

Zuerst  habe  ich  von  den  im  Thierkörper  vorkommenden  Ele- 
menten zu  sprechen.  Sie  sind  sämmtlich  Gase.  An  diese  werde 
ich  zunächst  diejenigen  gasförmigen  Verbindungen  anreihen,  welche 
für  die  Zoochemie  von  Wichtigkeit  sind.  Dann  werde  ich  vom 
Wasser,  darauf  von  den  Säuren,  dann  von  den  Haloidsalzen,  end- 
lich von  den  Sauerstoffsalzen  zu  handeln  haben. 
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L  Von  den  Elementen,  welche  im  Ihierischen  Organis- 
miis vorkommen. 

Eigentlich  sind  es  mir  zwei  Elemente,  welche  als  solche  im 
freien  Zustande  in  dem  Tliierkörper  eine  Holle  spielen,  das  Saucr- 
stoffgas  und  das  Stickgas.  Zuweilen  kommt  jedoch  auch  noch  das 
Wasserstoffgas  darin  vor,  allein  bis  jetzt  ist  es  nur  im  Darmkanal, 
namentlich  bei  fehlerhafter  Verdauung  gefunden  worden.  Ein  vier- 
tes Element,  der  Kohlenstoff,  soll  sich  nach  einigen  Autoren  zu- 
weilen in  den  Lungen  im  unterbundenen  Zustande  als  Product  der 
Lebensthätigkeit  vorfinden.  Die  Gründe  aber,  welche  dieselben  filr 
diese  Annahme  angeben,  sind  meiner  Ansicht  nach  nicht  genügend, 
kh  will  versuchen,  diejenige  Arbeit,  welche  in  neuerer  Zeil  mit 
der  grössten  Gründlichkeit  jene  Annahme  festzustellen  gesucht  hat, 
zu  widerlegen. 

Natalis  Guillot1)  hat  nämlich  die  unter  dem  Namen  schwarze 
Substanz  bekannte,  in  den  Lungen  Erwachsener,  besonders  alter 
Leute  häufig  vorkommende  Materie  einer  l'ntcrsuchung  unterwor- 
fen.   Nachdem  die  damit  erfüllte  Lungensubstanz  mit  Sauren,  Al- 
kalien,  Wasser,   Alkohol  und  Aether  ausgezogen  war,  blieb  die 
schwarze  Substanz  zurück.    Die  Eigenschaften,  welche  Guillol 
von  derselben  angiebt,  stimmen  mit  denen  der  gewöhnlichen  Kohle 
nberein.    Auf  Platinblech  verbrennt  sie  ohne  Flamme,  und  ohne 
merkliche  Erzeugung  brenzlicher  Productc.    In  Kalilauge  löst  sie 
sich  nicht  auf,  geschmolzenes  Kali  zerstört  sie  jedoch,  ohne  sich 
zu  färben.    Coneentrirte  kochende  Schwefelsäure  scheint  sie  nicht 
anzugreifen.  Coneentrirte  kochende  Salpetersaure  löst  sie  erst  nach 
längerem  Kochen  auf.    Salzsaure  wirkt  dagegen  gar  nicht  darauf 
ein.    Die  Elementaranalyse  ergab  nach  Abzug  einer  geringen  Menge 
Asche  96,61  pC.  Kohlenstoff,  0,83  pC.  Wasserstoff  und  2,87  pC. 
Sauerstoff  (und  Stickstoff?). 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  in  der  That,  dass  diese  schwarze 
Substanz  nicht  allein  die  Eigenschaften,  sondern  auch  die  Zusam- 
mensetzung der  gewöhnlichen  Kohle  hat.    Es  fragt  sich  aber,  ob 
sie  wirklich  ein  Product  der  Lebensthätigkeit  ist,  oder  ob  sie  nur 
•)  Heilers  Archiv.    1845.  S.  1 1  4.* 
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zufällig  durch  die  Athembewegungcn  in  die  Lungen  geführt  und  in 
ihnen  abgelagert  worden  ist. 

Um  hierüber  zu  entscheiden,  hat  Guillot  folgende  Versuche 
gemacht  Zu  einem  kleinen  Gewebstheil  der  Lunge,  worin  unter 
dem  Mikroskope  deutlich  Kohlentheilchcn  zu  erkennen  waren,  fügte 
er  etwas  Essigsäure,  wodurch  es  trübe  wurde.  Jetzt  konnten  un- 
ter dem  Mikroskope  die  schwarzen  Theilchcn  nicht  mehr  erkannt 
werden.  Guillot  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  sie  nicht  auf 
der  Schleimhaut,  sondern  in  den  Wandungen  der  Bronchial  Verzwei- 
gungen abgelagert  seien,  also  nicht  blos  durch  die  eingeathmete  Luft 
in  die  Lungen  geführt  sein  können;  denn  er  ist  der  Meinung,  dass 
man  sie  im  erstem  Falle  unter  dem  Mikroskope  noch  hätte  be- 
merken müssen.  Allein  es  lässt  sich  dagegen  einwenden,  dass, 
wenn  die  ganze  Masse  trübe,  d.  h.  undurchsichtig  wird,  jedenfalls 
diejenigen  schwarzen  Pünktchen,  welche  in  den  innerhalb  derselben 
verlaufenden  Bronchialverzweigungen  abgelagert  sind,  unter  dem 
Mikroskop  verschwinden  müssen,  wenn  sie  auch  auf  der  Schleim- 
haut abgelagert  sind,  dass  aber  diejenigen  wenigen  Partikelchen 
der  schwarzen  Substanz,  welche  auf  der  dem  übjectiv  des  Mi- 
kroskops zugekehrten  Oberfläche  des  Objects  liegen,  wenigstens 
sehr  undeutlich  werden  müssen,  weil  das  durchfallende  Licht  durch 
die  trübe  gewordene  Masse  zurückgehalten  wird,  und  nur  noch  das 
auflallende  Licht  sie  schwach  beleuchtet. 

Wenn  mau  nun  berücksichtigt,  dass  die  in  den  Lungen  vor- 
kommende schwarze  Substanz  jedenfalls  Kohle  ist,  und  dass  sie 
bei  alten  Leuten,  und  namentlich  bei  solchen  Arbeitern  am  meisten 
beobachtet  wird,  die  viel  mit  Kohlen  umgehen,  so  ist  es  wohl 
mehr  als  wahrscheinlich,  dass  diese  Kohle  nur  zufällig  in  die  Lun- 
gen gelangt,  und  nicht  durch  die  Lebensfunction  erzeugt  ist. 

Das  Sauerstoffgas,  0,  Oxygenium. 

Dieses  Element  ist  ziemlich  gleichzeitig  von  Priest ley  1774 
und  Scheele  1775  entdeckt  worden.  Es  macht  etwa  der 
atmosphärischen  Luft  aus,  findet  sich  ausserdem  im  Wasser  und 
überhaupt  in  allen  Flüssigkeiten,  welche  mit  der  atmosphärischen 
Luft  in  unmittelbarer  Berührung  sind,  aufgelöst,  in  chemisch  ge- 
bundenem Zustande  ist  es  ungemein  verbreitet;  der  grösste  Theil 
der  uns  bekannten  Erdmasse  besteht  aus  Verbindungen  desselben. 
Vom  Wasser  macht  es  H/9  aus. 
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Man  erhält  es  durch  Glühen  von  Quecksilberoxyd,  welches 
dadurch  einfach  in  Quecksilber  und  Sauerstoff  zerlegt  wird,  oder 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Salpeter  (salpetersaurem  Kali), 
wodurch  sich  salpetrigsaures  Kali  bildet,  während  Sauerstoff  ent- 
weicht. Erste re  Darstellungsmethode  ist  theuer,  letztere  liefert  stets 
ein  durch  Stickgas  verunreinigtes  Gas.  Zu  technischen  Zwecken 
ist  es  vortheilhaft,  das  Sauerstoffgas  durch  Glühen  von  Braunstein 
(Mangansuperoxyd)  in  eisernen  Kolben  zu  gewinnen,  wobei  sich  unter 
Sauerstoffentwickelung  Manganoxydoxydul  bildet,  oder  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  einer 
gläsernen  Retorte,  wobei  die  Sauerstoffentwickelung  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  zu  Stande 
kommt.  Zum  Gebrauch  bei  chemischen  Versuchen  stellt  man  das 
Sauerstoffgas  am  besten  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kali  oder 
noch  bequemer  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  zwei  Theilen 
dieses  Salzes  mit  einem  Theil  Braunstem  dar.  Das  chlorsaure 
Kau  giebt  seinen  sämmtlichen  Sauerstoff  ab,  und  verwandelt  sich 
in  Chlorkalium.  Der  Braunstein,  welcher  bei  der  hier  notwendi- 
gen Hitze  wohl  nur  wenig  Sauerstoff  verliert,  dient  nur  dazu,  das 
geschmolzene  Chlorsäure  Kali  wie  ein  Schwamm  das  Wasser  auf- 
zusaugen, und  dadurch  die  Oberfläche,  aus  der  sich  das  Sauer- 
stoffgas entwickelt,  zu  vergrössern.  Die  Entbindung  des  Gases 
wird  dadurch  ausserordentlich  beschleunigt  und  erleichtert.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  allen  diesen  Darstellungsmetho- 
den das  entwickelte  Gas  durch  Röhrenleitungen  unter  Wasser  ge- 
leitet, und  in  mit  Wasser  gefüllten  umgestürzten  Glocken  oder  in 
Gasometern  aufgefangen  werden  muss. 

Das  Sauerstoffgas  ist  ein  permanentes1),  färb-,  geschmack- 
und  geruchloses  Gas,  das  vom  Wasser  nur  in  geringer  Menge  auf- 
genommen wird.  Nach  Berzelius  und  Du  long  hat  es  ein  spe- 
citisches  Gewicht  von  1,1026,  wenn  das  der  Luft  gleich  1 
angenommen  wird.  Sein  Atomgewicht  wird  nach  Berzelius  gleich 
100  angenommen.  Setzt  man  das  des  Wasserstoffs  gleich  1,  so 
m  das  des  Sauerstoffs  gleich  8.  Es  bricht  das  Licht  schwächer, 
»ls  irgend  ein  anderer  Körper,  das  Wasserstoffgas  ausgenommen, 
aber  das  specifische  firechungsvermögen  desselben  für  das  Licht, 
d.  h.  der  Quotient,  welcher  durch  Division  der  beobachteten  licht- 

0  d.  b.  ein  «olebes,  welcbes  unter  dem  stärkten  Druck  und  bei  der  mögÜcuit 
niedren  Temperatur  niebl  flussig  gemaebt  werden  kann. 

Heintt,   Zoocbemi«.  3 
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Brechenden  Kraft  mit  dem  specifischen  Gewicht  entsteht,  ist  unter 
allen  Körpern  das  geringste.  Die  wesentlichste  Eigenschaft  des 
Sauerstoffgases  ist  die,  die  Verbrennung  brennbarer  Körper  ausser- 
ordentlich zu  befördern.  Ein  glimmender  Holzspahn  entzündet  sich 
in  demselben  von  selbst  wieder,  und  Körper,  welche  in  atmo- 
sphärischer Luft  nur  mit  Hülle  künstlich  erzeugter  Wörme  fortbren- 
nen, wie  Eisendraht  und  andere,  verbrennen  im  Sauerstoffgas  mit 
lebhaftem  Glanz,  dagegen  kann  es  selbst  in  der  Luft  nicht  verbren- 
nen, wohl  aber  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff,  ölbildendem 
Gase  und  Schwefelwasserstoff1).  Vom  Wasser  wird  es  in  sehr  ge- 
ringer Menge  aufgelöst.  Blut  erhalt,  wenn  es  damit  geschüttelt 
wird,  eine  schön  hochrothe  Farbe. 

Der  Sauerstoff  hat  eine  grosse  Neigung  sich  mit  andern  Kör- 
pern zu  verbinden.  Nicht  nur  vereinigen  sich  alle  Elemente  (mit 
Ausnahme  des  Fluors,  von  dem  man  noch  keine  Verbindung  mit 
Sauerstoff  kennt)  mit  demselben,  sondern  er  wirkt  auch  auf  sehr 
verschiedene  Weise  auf  die  organischen  Stoffe  ein.  Mit  vielen  der- 
selben verbindet  er  sich  einfach  (z.  B.  Aldehyd  zu  Essigsaure),  andere 
werden  durch  ihn  so  zerlegt,  dass  sich  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
derselben  mit  ihm  zu  Wasser  verbindet,  wahrend  der  Rest  der 
Elemente  gewöhnlich  mit  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff 
eine  neue  Verbindung  bildet  (so  erzeugt  sich  aus  Alkohol  Essig- 
saure), noch  andere  verlieren  durch  seine  Einwirkung  unter  Bil- 
dung von  Kohlensäure  einen  Theil  ihres  Kohlenstoffs  (so  verwan- 
delt sich  Gerbsaure  in  Gallussäure),  endlich  giebt  es  einige,  welche 
durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  sowohl  Kohlensäure  als  Wasser 
ausgeben,  und  sich  dadurch  in  eine  andere  Verbindung  umwandeln 
(so  entsteht  aus  Catcchugcrbsäure  die  Catechusäure).  Die  stick- 
stoffhaltigen Stoffe  erzeugen  in  der  Regel,  wenn  der  Sauerstoff  auf 
eine  der  angegebenen  Weisen  darauf  wirkt,  zu  gleicher  Zeit  Am- 
moniak, und  wenn  gleichzeitig  freie  feuerbeständige  Basen  zuge- 
gen sind,  so  kann  die  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  sogar  die 
Bildung  der  Salpetersäure  bewirken. 

Die  Methoden  den  Sauerstoff  im  ungebundenen  Zustande  ru 
erkennen,  sind  sehr  verschieden.  Ist  er  ziemlich  oder  vollkommen 
rein  von  anderen  Gasarten,  so  ist  er  leicht  daran  zu  erkennen,  dass 
er  einen  glimmenden  Spahn  entzündet  oder  im  ersteren  Falle  we- 
nigstens in  lebhafteres  Glühen  versetzt,  als  dies  in  der  atmosphä- 
')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  3,  S.  44.* 
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tischen  Luft  stattfindet  Uro  geringere  Mengen  Sauerstoff  zu  ent- 
decken, welche  in  einein  Gasgenienge  enthalten  sein  können, 
schüttelt  man  es  mit  einer  farblosen  Auflösung  von  KupferchlorUr 
in  Ammoniak.  Färbt  sich  diese  Lösung  dadurch  blau,  so  war 
in  dem  Gasgeraenge  Sauerstoff  enthalten.  Statt  dieser  Lösung  kann 
man  auch  eine  Mengung  von  vollkommen  oxydfreiem  Eisenvitriol 
oder  von  Manganvitriol  mit  einer  ausgekochten  Lösung  von  kausti- 
schem Kali  anwenden.  Wenn  Sauerstoff  in  dem  Gasgemenge  ent- 
halten ist,  so  färbt  sich  das  im  ersteren  Falle  gelallte,  sonst  weisse 
Eisenoxydulhydrat  unter  Bildung  von  Eisenoxydoxydul-  oder  Eisen- 
oxydhydrat grün,  schwarz  oder  selbst  braun.  Das  im  letzteren  Fall  ge- 
fällte Manganoxyd ulhydrat  färbt  sich  unter  Bildung  von  Mangan- 
oxydhydrat braun  oder  schwarzbraun.  Zu  gleicher  Zeit  vermindert 
sich  das  Volumen  des  Gasgemenges  bei  allen  drei  Versuchen  um 
das  Volumen  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs. 

Um  die  Menge  des  Sauerstoffs  in  einem  Gasvolumen  zu  be- 
stimmen, kann  man  auf  verschiedene  Weise  verfahren.  Ich  kann 
nicht  unterlassen  die  Methoden,  welche  dazu  anzuwenden  sind, 
genau  zu  beschreiben,  da  sie  für  Hespirationsvcrsuche  häufig  An- 
wendung finden.  Doch  will  ich  nur  von  den  vielen  Methoden, 
welche  dazu  vorgeschlagen  worden  sind,  zwei  auswählen,  von  denen 
die  eine  ausserordentlich  genaue  Resultate  liefert,  die  andere  jener 
zwar  an  Genauigkeit  nachsteht,  aber  dagegen  vor  ihr  den  Vorzug 
der  viel  grösseren  Einfachheit  besitzt. 

Die  erste  Methode  ist  von  Brunn  er')  in  Bern  angegeben 
worden.  Dieser  benutzt  die  pyrophorische  Eigenschaft  des  fein 
zerth  eilten  Thonerde  enthaltenden  Eisens,  um  den  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen. 

Zu  dem  Ende  löst  mau  eine  Mengung  von  9  Theilen  Eisen- 
vitriol mit  einem  Theil  Alaun  in  Wasser  auf,  und  lallt  durch  Am- 
moniak  das  Gemenge  von  Thonerde  und  Eisenoxydul,  welches 
letztere  bald  in  Oxyd  Ubergeht,  aus  der  Lösung  aus.    Der  ge- 
waschene  und   getrocknete  Niederschlag  wird  in  einem  Glasrohr 
mittelst  Wasserstoffgas  bei  einer  Temperatur,  welche  etwas  unter 
der  Glühhitze  liegt,  reducirt.    Mit  dieser  so  reducirten  Masse  wird 
eioe  Glasröhre  gefüllt,  welche,  nachdem  sie  gewogen  worden  ist, 
auf  der  einen  Seile  mit  einer  andern  Glasröhre  verbunden  wird,  die 
mr  einen   Hälfte   mit  angefeuchtetem  Aetzkalk,  zur  andern  mit  in 
V  Po  fg.  Ana.  fcrfswztingsb.nd  ||.  s.  509.* 
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Schwefelsaure  getränktem  Asbest  oder  Bim  stein,  oder  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  angefüllt  ist  Am  andern  Ende  wird 
sie  mit  einem  mit  Oel  oder  Quecksilber  gefllllten  Aspirator  in 
Verbindung  gesetzt 

Statt  jener  einen  Röhre  kann  es  unter  Umstanden  vortbeilhaft 
sein,  zwei  anzuwenden,  von  denen  die  eine  Aetzkalk,  die  andere,  dem 
zu  untersuchenden  Gase  zunächst  befindliche,  das  Wasser  absor- 
bircnde  Mittel  enthält  Jene  Röhre,  welche  dazu  dient,  dem  zu 
untersuchenden  Gase  Wasser  und  Feuchtigkeit  zu  entziehen,  wird 
mit  der  Luft  in  Verbindung  gesetzt,  welche  analysirt  werden  soll. 

Ehe  man  die  gewogene  Röhre,  in  welcher  die  pyrophorische 
Substanz  sich  befindet,  mit  den  anderen  Röhren  verbindet,  müssen 
natürlich  diese  mit  der  zu  analysirenden  Luft  gefüllt  sein.  Man 
befestigt  dann  schnell  das  eben  erst  gewogene,  und  schon  mit  dem 
Aspirator  fest  verbundene  Rohr  mittelst  Kautschouk  an  dieselben 
und  öffnet  sogleich  den  Hahn  des  Aspirators. 

Nachdem  das  aus  dem  Aspirator  abgeflossene  Oel  oder  Quecksil- 
ber in  dem  unter  stehenden  Gefäss  eine  bestimmte  Marke  erreicht  hat, 
schliesst  man  den  Hahn  wieder,  und  wägt  schnell  das  Rohr,  welches 
die  pyrophorische  Substanz  enthält  Der  Gewichtszuwachs  desselben 
giebt  den  Sauerstoffgehalt,  das  Volumen  des  abgeflossenen  Oels  den 
Gehalt  des  Gasgemenges  an  Stickstoff  oder  anderen  nicht  durch  Kalk- 
hydrat und  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  absorbirbaren  Gasarten. 
Kennt  man  die  Quantität  der  Kohlensäure  und  des  Wassers,  welches 
von  diesen  aufgenommen  worden  ist,  so  lässt  sich  dann  leicht  der 
procentische  Gehalt  des  Gasgemenges  an  Sauerstoff  berechnen.  Die 
Methoden,  nach  welchen  die  Menge  jener  Körper  bestimmt  wird, 
werde  ich  später  beschreiben. 

Diese  Methode  giebt  in  der  beschriebenen  WTeise  nur  dann  ganz 
genaue  Resultate,  wenn  die  zu  untersuchende  Luft  vor  und  nach  dem 
Versuche  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  steht.  Ist  aber  die  Lull 
in  einer  Glocke  abgesperrt,  so  lässt  sich  dies  leicht  dadurch  errei- 
chen, dass  die  Oberfläche  der  SperrflUssigkeit  dieser  Glocke  ausser- 
und  innerhalb  derselben  während  des  ganzen  Versuchs  dadurch 
immer  gleich  hoch  erhalten  wird,  dass  man  in  das  Gefiiss,  worin 
die  Glocke  sich  befindet,  von  dieser  SperrflUssigkeit  nachgiesst 
Wenn  der  Versuch  beendet  wird,  muss  das  Niveau  jener  Flüssig- 
keit in-  und  ausserhalb  der  Glocke  genau  gleich  hoch  stehen. 

Die  andere  Methode  ist  folgende.  Man  leitet  das  zu  untersu- 
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ehende  Gas  unter  eine  graduirte  Glasglocke,  welche  in  einem  Glas- 
cylinder  umgekehrt  ist,  der  sie  um  einige  Zoll  an  Höhe  übertrifft, 
and  der,  wie  sie  selbst,  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
roher  Salzsäure  uud  Wasser  angefüllt  ist.  Man  misst  das  Volu- 
men desselben,  und  senkt  darauf  die  Glocke  über  einen  Kupfer- 
streifen, welcher  von  oben  bis  unten  mittelst  eines  dünnen  hänfe- 
nen Fadens  mit  Kupferdrehspänen  umbunden  ist,  und  der  schon 
so  lange  in  der  Salzsäure  eingetaucht  gestanden  hat,  dass  alle 
Luft,  welche  daran  haften  mochte,  ausgetrieben  war.  Der 
Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Wasserstoff  der  Salzsäure  zu 
Wasser,  während  das  Chlor  derselben  sich  mit  dem  Kupfer  ver- 
bindet Nach  etwa  2  Stunden  misst  man  das  Volumen  des  rück- 
ständigen Gases,  und  senkt  die  Glocke  von  Neuern  über  den  Kup- 
ferstreifen, misst  nach  einer  halben  Stunde  wieder,  und  wiederholt 
dies  so  oft,  bis  dasselbe  sich  nicht  mehr  vermindert.  Das  Volu- 
men, um  welches  sich  das  angewendete  Volumen  Luft  vermin- 
dert hat,  giebt  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  an, 
das  jedoch  noch  einer  Correction  wegen  der  Feuchtigkeit  des  Gases 
unterworfen  werden  muss.  Sollte  sich  die  Temperatur  der  Luft 
oder  der  barometrische  Druck,  welche  beide  bei  Beginn  und  bei 
Beendigung  des  Versuchs  beobachtet  werden  müssen,  während  des- 
selben verändert  haben,  so  müssen  auch  wegen  dieser  Umstände 
Correctionen  angebracht  werden.  Ich  werde  die  Methoden  der 
Rechnung,  die  hiezu  erforderlich  sind,  bei  Gelegenheit  der  Beschrei- 
bung der  Methode  den  Stickstoff  in  organischen  Substanzen  zu 
bestimmen  im  zweiten  Thcile  ausführlich  angeben. 

Leber  die  Metbode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs in  organischen  Verbindungen  sehe  man  im  zweiten  Theile 
dieses  Bandes  unter  „Methoden  der  Bestimmung  der  Elementarbe-  , 
standtheile  organischer  Körper44  nach. 

Der  Sauerstoff  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  in  allen 
bis  jetzt  bekannten  Substanzen  des  Thierkörpers.  Als  Element  be- 
obachtet man  ihn  in  allen  Theilen  desselben,  welche  mit  Gasen 
ausgefüllt  sind.  Selbst  in  den  Gasen  des  Darinkanals  möchte  er 
wohl  nie  vollständig  fehlen,  wenn  er  auch  nach  Che  vi  Hot')  nur 
in  sehr  geringer  Menge  darin  vorkommt.  Ausserdem  ist  er  in 
dien  Flüssigkeiten  des  thierischen  Organismus,  wenn  auch  nur  in 
pringer  Menge  im  aufgelösten  Zustande  enthalten.  Namentlich  enthält 
')  Joan.  de  Cliim.  mddic.  5,  596. 
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das  Blut  Sauerstoff;  was  von  Magnus1)  mit  Evidenz  nachgewiesen 
ist.  Es  kann  dies  auch  nach  den  Gesetzen  der  Absorption  der  Gase 
in  Flüssigkeiten  nicht  anders  sein.  Jede  Flüssigkeit,  welche  mit  Luft 
in  unmittelbarer  oder  mittelbarer  Berührung  steht,  muss  danach 
etwas  von  jedem  der  Bestandteile  derselben  in  sich  aufnehmen. 

Stickstoff.    N.  Nitrogenium. 

Erst  im  Jahr  1772  zeigte  Uuthcrford,  dass  beim  Athmen 
nicht  Kohlensäure  allein  aus  der  Luft  entstehe,  sondern,  dass  noch 
eine  andere  Gasart  dabei  übrig  bleibe.  Jedoch  blieb  es  Lavoisier 
und  Scheele  vorbehalten,  den  Stickstoff  von  dem  Sauerstoff  der 
Luft  abzuscheiden,  wodurch  jener  eigentlich  erst  entdeckt  worden  ist 

Der  Stickstoff  macht  etwa  %  der  atmosphärischen  Luft  aus,  und 
findet  sich  auch  in  den  Höhlungen  innerhalb  der  Pflanzen  und  Thiere, 
wie  z.  B.  in  der  Schwimmblase  der  Fische  etc.  Im  gebundenen 
Zustande  kommt  er  in  Salpetersäuren  und  Ammoniaksalzcn  an  ver- 
schiedenen Orten  der  Erdoberfläche  vor.  Wichtiger  ist  jedoch  sein 
Vorkommen  in  Pflanzen-  und  namentlich  in  thierischen  Substanzen. 

Man  stellt  den  Stickstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  dadurch 
dar,  dass  man  derselben  die  Kohlensäure  durch  ein  Alkali,  den  Sauer- 
stoff durch  Phosphor,  oder  durch  feuchtes  Schwefelkalium,  oder 
durch  feuchtes  Eisenoxydulhydrat,  oder  durch  metallisches  Kupfer, 
welches  mit  Salzsäure  benetzt  ist,  oder  Uberhaupt  durch  andere  leicht 
oxydirbare  Stoffe,  welche  mit  dem  Sauerstoff  keine  gasförmige  Ver- 
bindung eingehen,  entzieht.  Reiner  erhält  man  den  Stickstoff,,  wenn 
man  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Stickstoffoxyd  mit 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  gemischt  bis  160°  C.  erhitzt.  In- 
dem sich  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  mit  dem  Sauerstoff  des 
Stickstoffoxyds  zu  Wrasser  verbindet,  entwickelt  sich  der  Stickstofl* 
sowohl  aus  dem  Ammoniak  als  aus  dem  Stickstoflbxvde.  Eben  so 
rein  erhält  man  ihn,  wenn  man  Chlurgas  in  Ammoniakflüssigkeit 
einleitet  Dieses  Gas  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  eines 
Theils  des  Ammoniaks  zu  Salzsäure,  welche  mit  einem  andern 
Theil  des  Ammoniaks  Chlorammonium  bildet,  während  der  Stick- 
stoff aus  dem  ersteren  sich  entwickelt.  Die  Anwendung  dieser 
letzteren  Methode  erfordert  jedoch  die  grösste  Vorsicht.  WTenn 
nämlich  so  viel  Chlor  in  die  Ammoniakflüssigkeit  eingeleitet  ist, 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  XL.  S.  583.* 
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äass  kein  freies  Ammoniak  mein-  vorhanden  ist,  so  bildet  sich 
durch  Einwirkung  des  Chlors  freie  Salzsäure  und  Chlorstickstoff, 
reicher  einer  der  gefährlichsten  Körper  ist,  die  wir  kennen,  wel- 
cher durch  die  geringfügigsten  Umstände,  z.  B.  durch  die  Berüh- 
rung mit  Phosphor,  verschiedenen  Oelen  und  im  allgemeinen  sol- 
chen Körpern,  welche  sich  unter  Wärmeentwickelung  mit  Chlor 
verbinden  können,  die  heftigsten  Explosionen  veranlasst. 

Auch  aus  thierischen,  stickstoffhaltigen  Substanzen  (Protein- 
Verbindungen),  z.  B.  Fleisch,  kann  man  dieses  Gas  darstellen. 
Wenn  man  sie  nämlich  mit  schwacher  Salpetersäure  nur  gelinde 
erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Xanthoprotemsäurc,  Oxalsäure  und 
Ammoniak  Stickstoff,  welcher  jedoch  stets  mit  etwas  Stickstoffoxyd 
verunreinigt  ist.  Dieses  kann  man  durch  Schütteln  des  Gases  mit 
Eisenvitriollösung,  welche  es  absorbirt,  leicht  entfernen. 

Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses,  nicht 
brennbares  und  das  Verbrennen  anderer  Körper  nicht  unterhalten- 
des Gas.  Es  verändert  die  Pflauzenfarben  nicht,  litsst  »ich  einige 
Zeit  einathmen,  ohne  giftig  zu  wirken,  kann  aber  die  Kespiratiou 
nicht  unterhalten.  Vom  Wasser  wird  es  nur  wenig  absorbirt 
Spec.  Gew.  nach  Berzeiius  und  Üulong  0,9757.  Das  Atomge- 
wicht des  Stickstoffs,  gleich  zwei  Volumen  des  Gases,  betrügt  175 
(O  =  100)  oder  14  (H  *  1). 

Der  Stickstoff  zeichnet  sich  durch  seine  Indifferenz  gegen  an- 
dere Stoffe  aus.    Mit  keinem  verbindet  er  sich  unmittelbar,  und 
von  den  mittelbar  dargestellten  Verbindungen,  sind  die  meisten  sehr 
leicht  zu  zersetzen,  namentlich  durch  Winne.    Daher  ist  es  auch 
schwer  eine  directe  Methode  anzugeben,  ihn  zu  entdecken,  wenn 
er  im  ungebundenen  Zustande  mit  andern  Gasen  gemengt  vor- 
kommt.   Man  könnte  das  zu  untersuchende  Gas  durch  Quecksilber 
absperren,   auf  dessen  Oberfliiche   etwas  Wasser  sich  befindet, 
darauf  etwa  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  reinen  Sauerstoffgases 
zutreten,  und  vielfach  electrische  Funken  durch  das  Gemenge  schla- 
gen lassen.    Dadurch  bildet  sich  etwas  Salpetersäure,  welche  vom 
Wasser  aufgenommen  wird,  und  darin  leicht  dadurch  entdeckt  wer- 
den kann,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mischt,  und  eine  Lösung  von 
Eisenvitriol  vorsichtig  so  aufgiesst,  dass  sie  über  jener  Mischung 
sieben  bleibt,  ohne  sich  mit  ihr  zu  mengen.    Ein  an  der  Berüh- 
rungssteiJe  entstehender  brauner  Hing  (Auflösung  von  Stickstoffoxyd 
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in  der  Lösung  von  Eisenvitriol)  weist  die  Gegenwart  der  Salpeter- 
säure und  somit  des  Stickstoffs  nach.  Allein  es  ist  zu  bemerken, 
dass  bei  Anwesenheit  von  Stickstoffoxydul,  Stickstoffoxyd  oder 
Ammoniakgas  selbst  bei  Anwesenheit  des  Stickgases  dieselbe  Er- 
scheinung stattfinden  würde. 

Um  den  Stickstoff  in  seinen  Verbindungen  zu  entdecken,  ha- 
ben wir  zwei  Methoden.  Die  erste  ist  immer  anwendbar,  wenn  er 
nicht  in  Form  einer  Sauerstoffverbindung  vorhanden  ist,  in  wel- 
chem Falle  die  oben  angeführte  Reaction  mit  Schwefelsäure  und 
Eisenvitriol  angewendet  werden  muss.  Die  andere  Metbode  ist  in 
diesem  Falle  gleichfalls  unbrauchbar,  möchte  aber  auch  zuweilen 
wenigstens  ein  unsicheres  Resultat  liefern,  wenn  die  zu  untersu- 
chende Substanz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Ausserdem  ist  sie 
nur  fllr  Körper  brauchbar,  die  Kohlenstoff  enthalten. 

Nach  der  ersten  Methode  mischt  man  die  organische  Verbindung 
genau  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Gewicht  eines  Gemenges  von 
einem  Theil  Kalihydrat  mit  zwei  Theilen  Kalkhydrat  zusammen,  bringt 
die  Mischung  in  ein  trocknes  Reagirgläschen,  und  pfropft  dasselbe  mit 
einem  gutschliessenden  durchbohrten  Kork  zu.  In  der  Durchboh- 
rung desselben  wird  ein  Glasrohr  eingefügt,  in  welchem  ein  Strei- 
fen feuchten  rothen  Lakmuspapiers  sich  befindet,  und  in  dessen 
nach  jener  Mischung  hingerichtetem  Ende  ein  dichter  Pfropf  von 
Baumwolle  angebracht  ist,  um  den  Kalkstaub  von  dem  Reagenz- 
papier abzuhalten.  Ist  Stickstoff  in  der  Substanz  enthalten,  so 
bildet  sich  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  in  dem  Kalihydrat  Ammo- 
niak, welches  das  rothe  Lakmuspapier  sogleich  blau  färbt 

Die  andere  Methode  ist  von  Lassaigne  in  neuerer  Zeit  an- 
gegeben worden.  Sie  ist  folgende.  Man  erhitzt  in  einem  engen 
Proberöhrchen  etwas  der  Substanz  mit  einem  kleinen  Stückchen 
Kalium  oder  Natrium  so  lange,  bis  alles  oder  doch  das  meiste  des 
Metalls  verbrannt  ist,  legt  darauf  das  Gläschen  in  eine  kleine  Schale 
und  bringt  nun  tropfenweise  Wasser  in  dasselbe.  Zuweilen  springt 
dabei  das  Proberöhrchen,  meistens  kann  man  jedoch  die  Lösung 
in  demselben  vollenden.  Darauf  filtrirt  man,  versetzt  das  Filtrat 
mit  einer  Eisenlösung,  die  sowohl  Oxyd  als  Oxydul  enthält,  er- 
wärmt die  Mischung  einige  Zeit  schwach,  und  macht  sie  nun  mit 
Salzsäure  sauer.  Enthielt  die  zu  untersuchende  Substanz  neben 
Kohlenstoff  auch  Stickstoff,  so  musste  sich  beim  Glühen  mit  Kalium 
Cyankalium  (C*  N-f-K)  bilden,  dessen  Lösung  mit  Eisenoxydul 
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und  Salzsäure  gemischt  zur  Bildung  von  EisencyanUrcyanid  Anlass 
giebt  War  daher  Stickstoff  vorhanden,  so  muss  eine  blaue  Trü- 
bung oder  Fällung  entstehen. 

Um  die  Menge  des  Stickstoffs  in  einem  gegebenen  Gasvolu- 
men zu  bestimmen,  muss  die  Methode  nach  der  Art  der  Gase,  mit 
»eichen  er  gemischt  ist,  verschieden  sein,  im  Allgemeinen  besteht 
sie  immer  darin,  dass  diese  Gase  durch  diejenigen  Heagentien, 
welche  sie  zu  absorbiren  im  Stande  sind,  entlernt  werden  und 
der  rückständige  Stickstoff  gemessen  wird.  Für  die  physiologische 
Chemie  ist  namentlich  die  Methode  der  Untersuchung  der  atmo- 
sphärischen Luit  von  Wichtigkeit,  weil  sie  dieselbe  ist,  wie  die, 
welche  zur  Untersuchung  der  respirirten  Lud  dient. 

Zu  dem  Ende  kann  man  sich  am  besten  der  Methode  von 
Brunner  bedienen,  welche  zugleich  zur  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs dient,  und  derer  ich  unter  Sauerstoff  (S.  35)  spccieller  ge- 
dacht habe. 

Ueber  die  Bestimmungsmethode  des  Stickstoffs,  wenn  er  in 
organischen  Verbindungen  enthalten  ist,  siehe  im  zweiten  Theile 
dieses  Werkes  unter  „Methoden  der  Bestimmung  der  Mengen  der 
Elementarbestandtheile  organischer  Körper.'* 

Der  Stickstoff  findet  sich  in  allen  lufterfüllten  Höhlungen  des 
thierischen  Körpers  ganz  in  derselben  Weise,  wie  der  Sauerstoff. 
Da  jedoch  dieser  meistens  von  den  thierischen  Flüssigkeiten  in 
überwiegendem  Maasse  absorbirt  wird,   so  ist  der  Stickstoff  in 
ihnen  gewöhnlich  in  grösserer  Menge  vorhanden,  als  in  der  at- 
mosphärischen Luft.    So  ist  die  Luft  in  den  Lungen  nicht  allein 
reicher  an  Kohlensäure,  sondern  auch  an  Stickstoff,  wenigstens  im 
Verbäitniss  zu  dem  vorhandenen  Sauerstoff.    Im  obern  Theil  des 
Tubus  a/tmenfarius  ist  die  Luft  ziemlich  so  zusammengesetzt,  wie 
die  der  Atmosphäre.    Am  Anfang  des  Dünndarms  verschwindet 
dagegen  gewöhnlich  der  Sauerstoff  zum  grösseslen  Theil,  an  dessen 
Stelle  jedoch  andere  Gasarten  treten;  doch  bildet  der  Stickstoff 
hier  stets  die  Hauptmasse  derselben. 

In  den  Flüssigkeiten  des  thierischen  Organismus,  namentlich  in 
dem  Blute,  findet  sich  der  Stickstoff  ebenfalls,  wie  das  Sauerstoff- 
es in  höchst  geringer  Menge  gelöst.  Auch  hier  sind  es  die  Ge- 
setze der  Absorption  der  Gase  in  Flüssigkeiten,  welche  das  Vor- 
hmdensein  desselben  nothwendig  bedingen. 

in  ophundenem  Zustande  kommt  der  Stickstoff  in  bedeutender 
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Menge  im  Thierkürper  vor.  Die  grüsste  Masse  desselben  besteht 
,  aus  stickstoffhaltigen  Stoffen,  und  wenn  gleich  unter  den  organischen 
Substanzen,  welche  darin  vorkommen,  auch  solche  sind,  die  keinen 
Stickstoff  enthalten,  so  sind  deren  doch  nur  wenige  und,  die  Fettarten 
ausgenommen,  nur  solche,  die  in  geringer  Menge  darin  sich  vorfinden. 

Wasserstoff.  H.  Hydrogenium. 

Schon  im  fünfzehnten  Jahrhundert  machte  Paracelsus  auf  die 
Bildung  eines  Gases  bei  Auflösung  von  Eisen  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure aufmerksam,  und  obgleich  er  nicht  die  Natur  und  die 
Eigenschaften  dieses  Gases  erforscht  hat,  so  gebUhrt  doch  ohne 
Zweifel  ihm  die  Ehre  der  Entdeckung  desselben. 

Es  kommt  in  der  Natur  im  reinen  Zustande  nur  sehr  selten, 
dagegen  häufig  in  Verbindung  mit  andern  Stoffen,  namentlich  mit 
dem  Sauerstoff  als  Wasser  vor.  Auch  in  Verbindung  mit  anderen 
Elementen,  z.B.  Phosphor,  Schwefel,  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod 
findet  es  sich,  jedoch  mir  in  sehr  geringer  Menge.  Dagegen  macht 
es  einen  Hauptbestandteil  fast  aller  organischen  Stoffe  aus. 

Man  erhalt  das  Wasserstoffgas  stets  durch  Zersetzung  des  Wassers. 

Am  reinsten  gewinnt  man  es,  wenn  ausgekochtes  Wasser  mit- 
telst eines  electrischen  Stroms  so  zersetzt  wird,  dass  das  am  nega- 
tiven Pole  entwickelte  Gas  besonders  aufgefangen  werden  kann. 

Man  kann  es  auch  auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  Kalium  - 
amalgam  in  einer  Gasentwickelungsflasche  mit  Wasser  zusammen- 
bringt, oder  wenn  man  Zink,  welches  mit  Eisen  in  Berührung  ist, 
in  wässrigem  kaustischen  Kali  auflöst  Im  ersteren  Falle  verbindet 
sich  das  Kalium,  im  letztern  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers,  während  der  Wasserstoff  frei  wird. 

Die  vortheilhaftesten  Gewinnungsmethoden  des  Wasserstoffs  sind 
aber  die  folgenden. 

In  einer  Gasentwickelungsflasche  wird  metallisches  Eisen  oder 
besser  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  Übergossen, 
und  das  Gas,  welches  sieh  entwickelt  über  Quecksilber  oder  über 
Wasser  aufgefangen.  Das  Metall  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff 
des  Wassers  und  das  so  gebildete  Metalloxyd  mit  der  Säure  zu 
einem  Salze,  währeud  der  Wasserstoff  des  Wassers  als  Gas  sich 
entwickelt. 

In  grossen  Mengen  kann  man  das  Wasserstoffgas  erhalten, 
weun  man  Wasserdämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  in  denen 
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a&üiisctaes  Eisen  sich  befindet.    Dieses  rcisst  den  Sauerstoff  der 
^jsserdainpfc  an  sieb,  indem  es  sich  in  Eisenoxydoxydul  verwan- 
dt. Der  Wasserstoff  dagegen  wird  frei. 

Dieses  Gas  ist  farblos,  und  im  reinen  Zustande  auch  geruch- 
tos. Gewöhnlich  ist  es  jedoch  übelriechend  durch  Beimengung  ande- 
rer Gase,  namentlich  von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff, 
nelcne  sich  bei  der  Darstellung  desselben  aus  Kohle  oder  Schwefel 
rrMiaUendeiu  Eisen  oder  Zink  neben  dem  Wasserstoffgasc  entwickeln. 
Es  ist  leicht  brennbar  und  entwickelt  bei  seiner  Verbrennung,  welche 
anter  Wasserbildung  stattfindet,  eine  sehr  bedeutende  Wärme.  Ks 
unterhält  das  Verbrennen  der  in  der  atmosphärischen  Luft  brenn- 
baren Körper  nicht  Dagegen  kann  Sauerstoff  und  Chlorgas  im 
Wasserstoffgase  verbrennen.  Wenn  man  namheh  eins  dieser  Gase, 
iodem  es  in  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke  einströmt  (z.  B. 
durch  den  electrischen  Funken),  stark  erhitzt,  so  brennt  es  sichtlich 
mit  Flamme  fort'). 

Das  Wasserstoffgas  ist  das  leichteste  Gas,  seiu  specilisches 
Gewicht  betragt  nur  0,069a ;  es  ist  daher  etwa  U'/t  Mal  leichter 
als  die  atmosphärische  Luft  Diese  Eigenschan  macht  es  besonders 
zur  Füllung  der  Luftballons  geeignet. 

Das  absolute  Licbtbrechungsvermögen  dieses  Gases  ist  sehr 
gering,  nämlich  0,470,  dagegen  das  speeifische  (siehe  Seite  33) 
wegen  des  geringen  speeifischen  Gewichtes  desselben  sehr  bedeu- 
tend, nämlich  6,79. 

Vom  Wasser  wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  absorbirt. 
Das  Wasserstoffgas  ist  irrespirabel,  aber  eigentlich  nicht  giftig. 
Kleinere,  warmblütige  Thiere  sterben  zwar  fast  augenblicklich  darin, 
und  selbst  bei  Menschen  veranlasst  schon  das  Kinathmen  einer  ge- 
ringen Quantität  desselben  unangenehme  Empfindungen  in  der  Brust 
und  Einschränkung  der  Muskelthätigkeit,  allein  mit  Luft  gemengt 
lasst  es  sieb  ziemlich  lauge  einathmen.  Es  erzeugt  dann  nur  Müdig- 
keit ohne  sonstiges  Uebelbefinden,  und  endlich  wirklich  Schlaf.  Es 
icheint  daher  nur  dadurch  schädlich  zu  wirken,  dass  es  den  Sauer- 
stoff von  den  Lungen  abhält  und  aus  dem  Blute  allmälig  austreibt. 
Ihe  heiligen  Wirkungen,  welche  einige  Beobachter  auf  das  Ein- 
«hmen  desselben  haben  folgen  sehen,  mögen  von  Verunreinigungen 
des  Gases  hergerührt  haben. 

0  Journ    L  pr.   <*em.  B«L  III.  S.  44* 
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Das  Wasserstoffgas  ist  in  Gasgemengen,  die  Kohlenwasserstoffe, 
Phosphorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  enthalten,  schwer  auf- 
zufinden. Sind  sie  nieht  vorhanden,  so  ist  es  durch  seine  Brenn- 
barkeit oder  dadurch  zu  erkennen,  dass  es,  wenn  es  mit  Sauerstoff 
oder  Luft  gemischt  entzündet  wird,  unter  Wasserbilduiig  verpufft 
Sind  aber  jene  Gase  vorhanden,  so  müssen  sie  zuerst  entfernt 
werden.  Dies  ist,  was  den  Phosphor  und  Schwefelwasserstoff  be- 
trifft, durch  Schütteln  des  Gases  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  leicht  zu  bewirken.  Das  ölbildende  Gas  (Kohlen- 
wasserstoffgas im  Maximum  des  Kohlenstoffs)  kann  durch  Chlorgas 
im  Dunkeln  condensirt  werden,  allein  das  Grubengas  (Kohlen- 
wasserstoff im  Minimum  des  Kohlenstoffgehalts)  lässt  sich  vom 
Wasserstoff  nicht  scheiden,  und  es  lässt  sich  bei  Gegenwart  des- 
selben das  letztere  nicht  auffinden.  Nur  durch  einen  quantitativen 
Versuch  lässt  sich  dann  allenfalls  seine  Gegenwart  nachweisen. 

Um  das  Wasserstoffgas  in  einem  Gasgemenge  quantitativ  zu 
bestimmen,  verfahrt  man  auf  die  Weise,  dass  man  nach  Entfernung 
aller  der  Gase,  welche  mit  Sauerstoff  gemengt  durch  den  electri- 
schen  Funken  entzündet  werden  und  dabei  eine  Verminde- 
rung des  Volumens  veranlassen  können,  das  rückständige  Gas 
mit  einem  gemessenen  Volumen  Sauerstoff  mengt  und  auf  die  an- 
gegebene Weise  verpufft  Das  Volumen  des  dadurch  verbrannten 
Wasserstoffgases  ist  gleich  zwei  Drittel  der  durch  die  Verpuffung 
hervorgebrachten  Volumsverminderung. 

Ist  aber  Grubengas  mit  dem  Wasserstoffgase  gemengt,  welches, 
wie  ich  eben  erwähnte,  nicht  von  demselben  geschieden  werden 
kann,  so  verfährt  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  angegeben. 
Man  misst  die  Volumensverminderung,  welche  das  Gas  durch  die 
Verpuffung  erlitten  hat,  und  lässt  nun  kaustisches  Kali  in  die  Glocke 
steigen,  welches  die  Kohlensäure  absorbirt,  die  aus  dem  Kohlen- 
wasserstoffgase  sich  gebildet  hat.  Aus  der  Quantität  der  Kohlensäure 
berechnet  man  die  des  vorhandenen  Grubengases,  und  zieht  man 
die  Summe  der  Volumina  desselben  und  der  zu  seiner  vollständi- 
gen Verbrennung  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  von  der  ganzen 
Volumensverminderung  nach  Absorption  der  Kohlensäure  ab,  so 
erhält  man  die  Hälfte  des  dreifachen  Volumens  des  vorhandenen 
Wasserstoffgases.  Das  Volum  dieses  letztern  ist  daher  gleich  zwei 
Drittel  von  jenem. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  orga- 
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iriseben  Verbindungen  siehe  im  zweiten  Theile  dieses  Bandes  unter 
„Methoden  der  Bestimmung  der  Mengen  der  Elementarbestandtheile 
organischer  Körper". 

Das  Wasserstoffgas  ist  bisher  im  thierischen  Körper  nur  als 
Product  der  Verdauung  im  Darinkanal  gefunden  worden.  Magendic 
and  Chevreul ')  haben  es  in  den  darin  enthaltenen  Gasen  nach- 
gewiesen. Chevillot*)  fand  es  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in 
diesem  Eingeweide  bei  fehlerhafter  Verdauung  vor. 

0  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  IL  S.  292  * 
0  Joorn.  de  Ch.  raCd.  V.  S.  596. 
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II.    Von  «Ion  zusammengesetzten  Gasarien,  welche 
itn  thierischen  Körper  vorkommen. 

Von  den  Gasarten,  die  hier  abzuhandeln  sind,  ist  nur  die 
Kohlensäure  von  bedeutender  Wichtigkeit;  die  übrigen,  namentlich 
das  Kohlenoxydgas,  die  beiden  Kohlenwasserstoffe,  das  Schwefel- 
wasserstoff- und  Phosphorwasserstoffgas  linden  sicli  nur  in  geringer 
.  Menge  im  thierischen  Körper,  und  haben  daher  auch  nur  eine 
untergeordnete  Wichtigkeit.  Sie  sind  säuuntlich  nur  im  Darmkanal 
als  Producta  der  Zersetzimg  der  Nahrungsmittel  aufgefunden  worden. 

Die  Kohlensaure  (CO*). 

Die  Existenz  dieses  Gases  ist  schon  in  den  Zeiten  der  Alche- 
misten  bekannt  gewesen,  man  wusste  es  aber  nicht  als  eine  be- 
sondere Gasart  von  der  atmosphärischen  Luft  zu  unterscheiden. 
Obgleich  van  Helmont  schon  einige  Eigenschaften  desselben  nach- 
wies, welche  seine  Verschiedenheit  von  der  gewöhnlichen  Luft  aus- 
weisen, so  war  es  doch  Black  (1757)  vorbehalten,  diese  Ver- 
schiedenheit vollkommen  festzustellen. 

Die  Kohlensäure  kommt  in  der  unorganischen  Natur  häufig  vor, 
sowohl  im  freien  Zustande,  wie  in  geringer  Menge  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  und  in  den  Sauerwassern,  als  auch  im  gebundenen,  nament- 
lich als  Kalkstein,  Marmor  etc.  Sie  bddet  sich  bei  der  Verbrennung 
kohlenstoffhaltiger  Körper  in  offener  Luft  oder  im  Sauerstoffgase, 
und  auch  wenn  solche  Körper  mit  Stoffen  zusammengebracht  werden, 
welche  ihren  Sauerstoff  au  die  Kohle  abgeben  können,  z.  B.  beim 
Kochen  der  Kohle  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure. 

Selten  jedoch  stellt  man  es  nach  einer  dieser  Methoden  dar. 
Gewöhnlich  bedient  man  sich  dazu  einer  Verbindung  der  Kohlen- 
säure mit  Basen,  aus  der  man  sie  durch  eine  stärkere  Säure  aus- 
treibt. Am  reinsten  erhält  man  sie  aus  Marmor,  den  man  in  einem 
Gasentwickclungsapparate  mit  verdünnter  Salzsäure  übergiesst.  Diese 
Säure  verbindet  sich  mit  der  Kalkerde  unter  Bildung  von  Chlor- 
calcium  und  Wasser,  während  das  dabei  frei  werdende  Kohlensäure- 
gas über  Wasser  oder  Quecksilber  aufgefangen  werden  kann. 

Die  Kohlensäure  ist  ein  farbloses,  schwach  stechend  riechendes, 
säuerlich  schmeckendes  Gas,  welches  weder  brennbar  ist,  noch  das 
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Verbrennen   irgend   eines  Körpers  unterhält.    Sie  röthet  schwach 
btauusyapier,   namentlich  wenn  es  vorher  befeuchtet  worden  ist. 
.\n  aer  Lud  verschwindet  jedoch  diese  Böthung  ganzlich,  indem 
das  Gas  sich  in  derselben  difmndirt.    Spec.  Gew.  1,5252.  Wasser 
ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  auf.    Durch  Dmck  kann 
jedoch  viel  mehr  davon  in  dasselbe  eingepresst  werden.   Die  so  ge- 
nannten Sauerwasser  sind  solche  coneentrirtere  Lösungen  derselben. 
Attüh  Alkohol  und  andere  organische  Flüssigkeiten  absorbiren  nicht 
anbedeutende  Mengen  von  diesem  Gase. 

Die  Kohlensäure  trübt  unter  Bildung  der  kohlensauren  Salze 
die  Auflösungen  von  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianhydrat,  wenn  sie 
durch  dieselben  geleitet  wird.  Für  sich,  und  selbst  wenn  sie  vor- 
her mit  ziemlich  viel  Luft  gemengt  ist,  eingeathmet,  veranlasst  sie 
Asphyxie  und  Tod. 

Die  Kohlensäure  ist  kein  permanentes  Gas.  Sie  kann  nicht 
aliein  flüssig  gemacht,  sondern  auch  in  feste  Form  übergeführt 
werden.  In  letzterer  hat  Thilorier  sie  zuerst  gewonnen.  Die  flüs- 
sige Kohlensäure,  die  zuerst  von  Farad ay  dargestellt  ist,  erhalt  man, 
wenn  das  Gas  derselben  einem  sehr  starken  Druck  ausgesetzt  wird. 

Die  tropfbare  Kohlensaure  ist  wasserhell,  sehr  dünnflüssig,  von 
geringerer  lichtbrechenden  Kraft  als  das  Wasser,  hat  nach  Thilorier 
bei  —  20°C.  ein  spec. Gew.  von  0,9,  welches  bei  +  30°C.  auf  0,0  sinkt. 

Die  flüssige  Kohlensäure  verdunstet  sehr  schnell  und  erzeugt 
dabei  eine  ausserordentlich  niedrige  Temperatur,  die  auf  —  70 0  G. 
angegeben  wird.  Lässt  man  die  flüssige  Kohlensäure  aus  einem 
Hann  in  eine  durchlöcherte  kugelförmige  Blechbüchse  ausströmen, 
so  verflüchtigt  sich  ein  Theil  derselben  sehr  schnell,  erzeugt  dabei 
aber  eine  so  bedeutende  Kälte,  dass  ein  anderer  Theil  in  den  festen 
Zustand  übergebt,  welcher  sich  in  der  Blechbüchse  ansammelL 

Die  feste  Kohlensäure  ist  eine  weisse,  Schnee  ähnliche  flockige 
Masse,  Ibr  Gefrierpunkt  liegt  bei  —  63 0  G.  Allein  die  an  freier 
Luft  befindliche  feste  Kohlensäure  hat  eine  weit  niedrigere  Tempe- 
ratur ( —  76  0  C).  Diese  Temperatur  erhält  sie  dadurch,  dass  bei 
der  Verdunstung  derselben  eine  grosse  Menge  Wärme  gebunden 
wird.  Diese  Verdunstung  geht  ziemlich  rasch  vor  sich.  Legt  man 
em  Stück  feste  Kohlensäure  auf  eine  glatte  Fläche,  und  berührt  sie 
mit  der  Hand,  so  gleitet  sie  auf  derselben  fort,  wie  wenn  sie  von 
»nein  Gase  getragen  würde.  Man  kann  sie  daher  ohne  Gefahr  auf 
die  Hand  legen.    Man  empfindet  die  Kälte  derselben  nicht  in  dem 
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Maasse,  als  ihre  niedrige  Temperatur  vermuthen  lassen  sollte.  Drückt 
man  dagegen  ein  Stück  feste  Kohlensäure  längere  Zeit  an  die  Haut 
eines  Thieres  an,  so  hört  an  dieser  Stelle  bald  der  Blutumlauf  auf; 
es  entsteht  zuerst  ein  bläulich-weisser  Fleck,  dann  eine  Blase.  Nimmt 
man  darauf  die  Kohlensaure  fort,  so  bildet  sich  eine  weisse  Grube 
mit  aufgeworfenem  Rande,  in  welcher  sich  Eiter  erzeugt.  Die  Wunde 
heilt  endlich  mit  einer  Narbe  ')•  Dieser  Krankheitsverlauf  ist  ganz 
derselbe,  wie  er  bei  Verbrennung  stattfindet;  jedoch  ist  die  Ver- 
wundung durch  Kälte  weniger  schmerzhaft. 

Die  Kohlensäure  besteht  aus  einem  Atom  Kohlenstoff  und  zwei 
Atomen  Sauerstoff.  Ihr  Atomgewicht  ist  275  (0  =  100)  oder  22 
(H  =  1).  Ihre  Formel  C  oder  CO". 

Man  erkennt  die  gasförmige  Kohlensäure  an  ihrer  Unfähigkeit 
zu  verbrennen  oder  das  Verbrennen  anderer  Körper  zu  unterhalten, 
und  daran,  dass  Kalk-,  Baryt-  und  Strontian- Wasser,  so  wie  eine 
Lösung  von  Kali-  oder  Natronhydrat  sie  vollständig  absorbiren,  und 
zwar  erstere  unter  Abscheidung  eines  weissen  Pulvers,  der  kohlen- 
sauren Verbindungen  dieser  Erden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Gasgemengen 
ist  sehr  einfach.  Ein  gemessenes  Volumen  des  Gases  wird  mit  einer 
Lösung  von  kaustischem  Kali  geschüttelt,  und  das  rückständige  Gas 
wieder  gemessen.  Die  Volumsverminderung  giebt  das  Volumen  der 
absorbirten  Kohlensäure  an.  Enthält  das  Gemenge  jedoch  Schwefel- 
wasserstoff, so  muss  dieses  Gas  zuerst  durch  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  entfernt,  das  Volumen  des 
rückständigen  Gases  gemessen  und  nun  erst  die  Kohlensäure  durch 
kaustisches  Kali  absorbirt  werden. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  ein  bestimmtes 
Volumen  des  zu  untersuchenden  Gases  langsam  durch  einen  ge- 
wogenen Kaliapparat,  wie  man  sich  seiner  bei  Elementaranalysen  be- 
dient, streichen  lässt,  und  die  Gewichtsvermehrung  desselben  bestimmt. 

In  ihren  Verbindungen  erkennt  man  die  Kohlensäure  daran, 
dass  sie  durch  eine  stärkere  Säure  unter  Gasentwickelung  aus  der- 
selben ausgetrieben  wird  und  dass  dieses  Gas,  wenn  es  sich  in  hin- 
reichender Menge  entwickelt,  einen  schwach  stechenden  Geruch  hat 

Um  sie  da,  wo  sie  im  gebundenen  Zustande  vorkommt,  quan- 
titativ zu  bestimmen,  verfährt  man,  je  nach  der  Art  der  Verbindung 
auf  verschiedene  Weise. 
*)  Mite  hei.  Ana.  der  Pharm.  37  S.  356.* 
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Ich  will   hier  diejenigen  Methoden  Ubergehen,  welche  wohl 
schwerlich  jemals  bei  Untersuchung  organischer  Körper  Anwendung 
finden  werden.     Nur  der  bei  Untersuchung  der  Knochen  anwend- 
baren Methode  will  ich  Erwähnung  thun.    Sie  besteht  darin,  dass 
man  in  einem  leiebten  Kölbehen  die  gewogene  Substanz  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet  und  darauf  in  dasselbe  ein  kleines  mit  Salz- 
säure gefülltes  Röhrchen  so  einbringt,  dass  die  Salzsäure  nicht  aus- 
iiiessen  kann.     Durch  einen  genau  schliessenden  Pfropf  wird  auf 
dem  Kölbehen  ein  Chlorcalciumrohr  befestigt  und  der  ganze  Appa- 
rat gewogen,  worauf  durch  Neigen  des  Kölbchens  allmälig  die  Salz- 
säure mit  der  Substanz  gemischt  wird.    Nachdem  durch  gelinde 
Wärme  alle  Kohlensäure  aus  dem  Apparate  entfernt  und  er  wieder 
abgekühlt  ist,  wird  er  von  Neuem  gewogen.    Der  Gewichtsverlust 
giebt  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  an. 

Im  thierischen  Körper  findet  sich  die  Kohlensäure  theils  im 
gebundenen,  theils  im  freien  Zustande,  im  letzteren  sowohl  als  Gas, 
als  in  Flüssigkeiten  gelöst  In  Gasform  ist  sie  stets  in  bedeutender 
Menge  in  der  von  den  Lungen  ausgeathmeten  Luft  enthalten,  so 
wie  in  der  Luft,  welche  im  Darmkanal  sich  vorfindet.  Uebcrhaupt 
möchte  sie  wohl  in  jeder  Luft  führenden  Höhlung  des  thierischen 
Körpers,  wenngleich  in  weniger  reichlicher  Menge  vorkommen,  wie 
i.  B.  in  der  Schwimmblase  der  Fische  etc.  Denn  da  sich  fortdauernd 
in  dem  Körper  der  Thiere  durch  die  Respiration  Kohlensäure  erzeugt, 
und  diese  nicht  gänzlich  durch  die  Athembewegungen  aus  dem 
Körper  entfernt,  sondern  zugleich  in  sämmtlichen  Flüssigkeiten  des 
Thierkörpers  durch  das  Blut  verbreitet  wird,  so  ist  von  vorn 
herein  anzunehmen,   dass  alle  innern  Höhlungen   des  Körpers, 
welche  Luft  führen,  auch  Kohlensäure  enthalten  müssen.  Denn 
säramtliche  Gase,  welche  in  einer  Flüssigkeit  enthalten  sind,  die 
einen  gaserfüllten  Kaum  einschliesst,  müssen  nach  dem  Gesetz  der 
Diffusion  der  Gase  auch  in  diesem  vorhanden  sein,  freilich  in  ver- 
schiedener Menge  je  nach  ihrer  Quantität  und  der  Absorptions- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  für  die  einzelnen  Gase. 

Aus  demselben  Gmnde  muss  die  Kohlensäure  auch  in  allen 
Flüssigkeiten  des  thierischen  Körpers,  wenn  auch  nur  in  unter- 
geordneter Menge  enthalten  sein.  Im  Blute  ist  sie  von  G.  Magnus 
roerst  mit  Evidenz  nachgewiesen  worden*). 

im  gebundenen  Zustande  findet  sich  die  Kohlensäure  haupt- 
')  Pogg.  Aon.  40.  S.  583.* 

Heinlf.  Zonchemi"  4 
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sachlich  in  den  Knochen  und  in  den  Zähnen,  welche  neben  phos- 
phorsaurem Kalk  kohlensauren  Kalk  enthalten.  Diese  Verbindung 
findet  sich  in  manchen  Darm-  und  Harnconcretionen  der  Säuge- 
thiere.  Die  erdigen  Hüllen  der  Sehaalthiere  enthalten  die  Kohlen- 
säure in  grosser  Quantität  an  Kalkerde  gebunden,  während  die 
phosphorsaure  Kalkerde  darin  fast  ganz  fehlt,  wie  z.  B.  in  den 
Austern,  Korallen  etc.  Auch  an  Talkerde  gebunden  mag  die  Kohlen- 
säure in  den  Knochen  vorkommen.  In  dieser  Form  ist  diese  Säure 
in  manchen  Concrcmenten ,  so  wie  im  Harn  der  Pflanzenfresser 
gefunden  worden.  Mit  Natron  verbunden  kommt  die  Kohlensäure 
nach  Lehmann 's')  Versuchen  im  Blute  vor. 

Kohlenoxydgas. 

Gewöhnlich  wird  Priestley  als  der  Entdecker  des  Kohlen- 
oxydgases  bezeichnet,  allein  schon  Lassone  stellte  im  Jahre  1776 
dieses  Gas  durch  Glühen  von  Zinkoxyd  mit  Kohle  dar,  und  kannte 
seine  Eigenschaft  mit  blauer  Flamme  zu  verbrennen.  Allerdings 
verwechselte  er  es  noch  mit  Wasserstoffgas.  Die  eigenthüinliche 
chemische  Natur  dieses  Gases  wurde  jedoch  erst  von  Cruikshank\) 
im  Jahre  1801  erkannt. 

Das  Kohlenoxydgas  ist  noch  nicht  in  der  anorganischen  Natur 
als  solches  aufgefunden  worden.  Es  bildet  sich  jedoch  häufig,  wenn 
Kohlen  bei  mangelhaftem  Luftzutritt  verbrennen,  oder  wenn  Kohlen- 
säure im  gebundenen  oder  ungebundenen  Zustande  mit  glühender 
Kohle  oder  Eisen  in  Berührung  tritt.  Auch  erzeugt  es  sich,  wenn 
Körper,  die  erst  bei  höherer  Glühhitze  ihren  Sauerstoff  an  die  Kohle 
abgeben,  wie  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Eisenoxydul  mit  dieser  ge- 
mengt geglüht  werden.  Oft  ist  seine  Bildung  auch  bei  der  trocknen 
Destillation  von  organischen  Körpern  beobachtet  worden.  Endlich 
bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  oder  ameisensauren 
Salzen,  welche  vorher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemengt 
worden  sind. 

Am  einfachsten  und  bequemsten  erhält  man  es,  wenn  man 
saures  oxalsaures  Kali  mit  6  Theilen  Schwefelsäure  in  einer  Retorte 
mengt  und  das  durch  Erhitzen  entwickelte  Gas,  welches  aus  gleichen 
Volumen  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  besteht,  von  ersterer  durch 
Schütteln  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  befreit  Indem 

')  Joiirn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  40.  S.  133.* 
»)  Greil  s  Amialen  180?.  Bd.  I.  S.  227.* 
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foe  Schwefelsäure  auf  das  Oxalsäure  Kali  einwirkt  wird  die  Oxal- 
säure nicht  allein  von  dem  Kali  abgeschieden,  sondern  die  Schwefel- 
säure bemächtigt  sich  auch  des  Wassers,  welches  in  jenem  Salze 
enthalten  war.  Da  aber  die  Oxalsäure  die  aus  2  Atomen  Kohlenstoff 
oui  3  Atomen  Sauerstoff  besteht,  im  wasserfreien  Zustande  nicht 
bestehen  kann,  so  zerlegt  sie  sich  in  1  Atom  Kohlenoxvdgas  (C) 
and  t  Atom  Kohlensäure  (C). 

Dieses  Gas  ist  farblos,  ohne  Geschmack  und  ohne  Geruch. 
Es  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
unterhält  aber  nicht  das  Verbrennen  anderer  Körper.  Es  ist  etwas 
leichter,  als  die  atmosphärische  Luft.  Sein  spec.  Gew.  ist  gleich  0,9727. 
Vom  Wasser  wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen.  Wird 
es  mit  Kalium  oder  Natrium  erhitzt,  so  bildet  sich  Kali  oder  Natron, 
während  sich  Kohle  abscheidet   Mit  Basen  ist  es  nicht  verbindbar. 

Thiere,  welche  in  Kohlenoxydgas  gebracht  werden,  sterben 
darin  augenblicklich,  und  auch  Menschen,  die  es  einathmen,  werden 
schnell  von  Schwindel  erfasst  und  stürzen  ohne  Besinnung  zusam- 
men, selbst  auch  dann  noch,  wenn  es  mit  etwas  Luft  gemengt  ist. 
Es  wirkt  viel  heftiger  auf  den  Organismus,  als  Kohlensäure. 

Das  Kohlenoxydgas  besteht  aus  einem  Atom  Kohlenstoff  und 
einem  Atom  Sauerstoff.  Seine  Formel  ist  C  oder  CO  und  sein 
Atomgewicht  175  (O  =  100)  oder  14  (H  aa  1). 

Man  erkennt  das  Kohlenoxydgas  an  der  blauen  Farbe  der 
Flamme  desselben.  Vom  Kohlenwasserstoff  im  Minimum  des  Kohlen- 
stoffgehaltes, welches  die  Eigenschaft  gleichfalls  besitzt,  mit  blauer 
Flamme  zu  brennen,  lässt  es  sich  dadurch  unterscheiden,  dass 
es  durch  Kalium  unter  Abscheidung  von  Kohle  absorbirt  wird,  wenn 
man  dasselbe  in  dem  Gase  erhitzt 

Die  Menge  des  Kohlenoxydgases  bestimmt  man  bei  Abwesen- 
heit der  Kohlenwasserstoffe  auf  die  Weise,  dass  man  das  zu  unter- 
suchende Gasgemenge,  nachdem  die  durch  Kali  absorbirbaren  Gas- 
arten entfernt  sind,  mit  Sauerstoff  verpufft,  und  die  nun  durch  Kali 
erzeugte  Volumsverminderung  bestimmt.  Es  bildet  sich  durch  diese 
VerpiuTung  aus  dem  Kohlenoxydgase  ein  gleiches  Volumen  Kohlen- 
saure. Ist  aber  Wasserstoff  zugegen,  so  muss  natürlich  die  Volumen- 
Verminderung  vor  der  Anwendung  des  Kalis  in  Rechnung  gezogen 
»erden,  durch  welche  die  Menge  des  vorhandenen  Wasserstoffs  be- 
stimmt wird.    Sind  dagegen  Kohlenwasserstoffe  vorhanden,  so  lässt 
ifcfi  die  Menge  des  Kohlenoxyds  nur  dadurch  bestimmen,  dass  man 
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etwas  Kalium  in  dasselbe  bringt  und  es  darin  erhitzt.  Allein  zu 
dein  Ende  müssen  sowohl  die  durch  Kali  absorbirbaren  Gasarten, 
als  auch  der  Sauerstoff  entfernt  worden  sein.  Ausserdem  muss  bemerkt 
werden,  dass  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  ob  hierdurch  wirklich 
alles  Kohlenoxydgas  in  einem  Gasgemenge  absorbirt  werden  könne. 

Das  Kohlenoxydgas  ist  erst  einmal  im  Thierkörper  aufgefunden 
worden.  Pflüg  er1)  hat  es  im  Darmkanal  des  an  Trommelsucht 
(Meteorismus)  gefallenen  Rindviehs  nachgewiesen.  Das  von  ihm 
untersuchte  Gas  bestand  aus  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd;  denn 
nach  Absorption  der  ersteren  durch  Kalihydrat,  und  Verpuffen  des 
Restes  mit  einem  halben  Volum  Sauerstoff,  blieb  ein  Gas  übrig, 
welches  durch  Kalihydrat  ganzlich  absorbirt  wurde.  Kohlenwasser- 
stoffe konnten  in  dem  Gasgemenge  nicht  enthalten  sein,  weil  diese 
weit  mehr  Sauerstoff  zu  ihrer  vollständigen  Verbrennung  bedürfen, 
als  ihr  halbes  Volumen. 

Grubengas.    Kohlenwasserstoff  im  Minimum  des  Kohlen- 
stoffs. CH*. 

Dieses  Gas  findet  sich  häufig  in  Steinkohlenbergwerken  in 
Höhlungen  des  Gesteins  eingeschlossen.  Werden  diese  Höhlungen 
geöffnet,  so  strömt  das  stark  eomprimirte  Gas  aus  und  verursacht 
häufig  durch  seine  Entzündung  furchtbare,  für  die  Grubenarbeiter 
höchst  gefahrliche  Explosionen,  zu  deren  Vermeidung  jedoch  die 
von  Da vy  erfundene  Sichcrheitslampe  jetzt  allgemein  angewendet 
wird.  Auch  in  stehenden  Gewässern  und  Sümpfen  erzeugt  es  sich 
häufig.  Die  Blasen,  welche  aus  ihnen  theils  von  selbst,  theils  dann 
aufsteigen,  wenn  man  den  Grund  derselben  mit  einem  Stocke  auf- 
rührt, bestehen  meist  aus  diesem  Gase  und  etwas  Kohlensäure. 

Ausserdem  bildet  es  sich  zugleich  mit  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd bei  der  Destillation  mancher  organischer  Körper. 

Um  es  rein  zu  erhalten,  leitet  man  Campher-,  Alkohol-  oder 
Aetherdämpfe  durch  glühende  Röhren.  Es  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem 
man  die  Kohlensäure  durch  kaustisches  Kali  und  das  Kohlenoxyd- 
gas durch  Erhitzen  mit  Kalium  entfernen  muss,  um  das  Grubengas 
rein  zu  haben. 

In  neuerer  Zeit  haben  jedoch  Persoz  und  Pelouze  fast  gleich- 
zeitig eine  Methode  aufgefunden,  durch  welche  man  sogleich  reines 

')  Kästners  Archiv  Bd.  9,  S.  98 *  , 
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Grubengas  erhält.  Diese  ist  folgende.  Man  mengt  ein  Mischungs- 
gwienl  essigsaures  Kali  mit  einem  Mischungsgewieht  Kali-,  Kalk-  oder 
Barythydrat  in  einer  Retorte,  und  erhitzt  diese  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Inhalts.  Es  bildet  sich  dabei  nichts  als  kohlensaure 
Salie  und  Kohlenwasserstoff  im  Minimum  des  Kohlenstoffs,  welches 
ober  Wasser  oder  Quecksilber  aufgefangen  werden  kann.  Die  Zer- 
setzung, welche  hierbei  vor  sich  geht,  lässt  sich  einfach  durch 
folgendes  Schema  anschaulich  machen.  C4H*0'  +  KO  und  KO 
t  HO  geben  2  (CO*  +  KO)  und  2  (CH«). 

Dieses  Gas  ist  farblos  und  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch. 
Sein  spez.  Gew.  ist  0,5589.  Es  verbrennt  mit  einer  schwach  blauen 
Flamme,  die  wenig  leuchtet,  zu  Kohlensaure  und  Wasser.  Durch 
electrische  Funken  wird  es  allmählig  in  seine  Elemente  zerlegt. 
Wasser  nimmt  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Mit  Alkalien  oder  Erden 
verbindet  es  sich  nicht  und  schlägt  auch  die  Metallsalzc  nicht  aus 
ihren  Lösungen  nieder. 

Das  Athmen  unterhält  das  Grubengas  nicht,  wirkt  aber  auch 
nicht  direkt  giftig,  wenn  es  eingeathmet  wird.  Es  veranlasst  Asphyxie 
und  endlich  den  Tod  nur  dadurch,  dass  es  den  Sauerstoff  aus  den 
Lungen  entfernt 

Es  besteht  aus  einem  Atom  Kohlenstoff  und  zwei  Doppelatomen 
Wasserstoff.  Seine  Formel  ist  CH*  und  daher  sein  Atomgewicht 
100  (O  sb  100)  oder  8  (B  =  1). 

Man  erkennt  dieses  Gas  an  seinem  unangenehmen  Geruch  und 
seiner  Unfähigkeit  von  Kali  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  absorbirt 
zu  werden,  und  an  seinem  Vermögen  mit  blauer,  blasser  Flamme 
zu  brennen.  Vom  Kohlcnoxydgas  unterscheidet  es  sich  noch  speciell 
dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Kalium  nicht  absorbirt  wird. 

Um  dieses  Gas  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  bedient  man  sich, 
wenn  kein  anderes  brennbares  kohlehaltiges  Gas  zugegen  ist,  am 
besten  der  Methode,  dass  man  es  nach  Entfernung  der  Kohlensäure 
durch  kaustisches  Kali  mit  mehr  als  dem  zweifachen  Volumen  Sauer- 
stoffgas in  einer  graduirten  Glocke  mengt,  und  durch  den  elec- 
ünschen  Funken  entzündet.  Aus  der  Menge  Kohlensäure,  welche 
sich  hierbei  gebildet  hat,  lässt  sich  auf  die  Menge  des  vorhanden 
gewesenen  Grubengases  schliessen.  Um  ihre  Menge  zu  bestimmen, 
misst  man  das  Volumen  des  Gases  nach  der  Verpuffung,  lässt  die 
Kohlensäure  von  kausüschem  Kali  absorbiren  und  misst  das  rück- 
ständige Gas  wieder.  Die  Differenz  giebt  das  Volumen  der  Kohlen- 


Digitized  by  Google 


54 


Schwefelwasaersloffpas. 


säure  an.  Ware  in  dem  Gasgenienge  auch  Kohlenoxydgas  enthalten, 
so  könnte  man  es  durch  Erhitzen  mit  Kalium  vorher  entfernen. 

Im  Thierkörper  ist  das  Grubengas  bis  jetzt  nur  im  Darmkanal, 
und  zwar  im  Dickdarm  und  Rectum  aufgefunden  worden.  Chevreul 
und  Magen  die  fanden  es  in  diesen  Theilen  von  Leichen  Hinge- 
richteter. Ghevillot1)  fand  es  in  den  Gasen  des  Darnikanals  bei 
fehlerhafter  Verdauung.  Vogel  hat  es  in  den  Gasen  gefunden, 
welche  in  den  Leibern  trommelsüchtiger  Rinder  sich  ansammeln. 

Schwefelwasserstoffgas.    Hydrothiongas.  SB. 

In  der  unorganischen  Natur  kommt  der  Schwefelwasserstoff  in 
den  Schwefelwassern,  und  Uberall  da  vor,  wo  schwefelsaure  Salze 
mit  organischen  Materien  gemengt  der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit 
und  einer  nicht  zu  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt  sind. 

Es  bildet  sich  aus  den  Elementen,  wenn  man  Schwefel  bis 
fast  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  er  sieden  würde,  erhitzt  und 
Wasserstoff  darüber  geleitet  wird. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  dar,  indem  man  ein  in  Säuren  lös- 
liches Schwefelmetall,  am  besten  Schwefeleisen,  in  einem  Gasent- 
wickelungsapparate  mit  einer  Säure,  gewöhnlich  Schwefelsäure,  über- 
giesst.  Die  Schwefelsäure  bewirkt,  dass  das  Eisen  sich  mit  dem 
Sauerstoff  des  Wassers  zu  Eisenoxydul  vereinigt,  welches  wiederum 
mit  der  Schwefelsäure  in  Verbindung  geht,  während  der  aus  dem 
Wasser  frei  gewordene  Wasserstoff  sich  mit  dem  Schwefel  des 
Schwefeleisens  zu  Schwefelwasserstoff  vereinigt  Doch  kann  man 
dieses  Gas  auch  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Schwefel  und  Rindertalg  in  einem  Glaskolben  erhitzt.  Wie 
hier  die  Bildung  desselben  zu  Stande  kommt  ist  noch  nicht  ge- 
nau studirt 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  ein  farbloses,  nach  faulen  Eiern 
riechendes,  brennbares,  das  Verbrennen  aber  nicht  unterhaltendes 
(nur  Saucrsloffgas  verbrennt,  wenn  es  in  Schwefelwasserstoffgas 
einströmend  entzündet  wird),  Lakmuspapicr  vorübergehend  röthen- 
des  Gas.  Sein  spec.  Gew.  ist  nach  Thenard  und  Gay  Lussac 
1,1912.  Schon  wenn  es  nur  in  geringer  Menge  der  Lull  beige- 
mischt ist,  kann  es  Ohnmacht  und  Asphyxie  hervorbringen.  Im 

ungemischten  Zustande  eingeathmet  bewirkt  es  sogleich  den  Tod. 

■ 

')  Journ.  de  Ca.  m«d.  V,  597.* 
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Blut  wird  dadurch  grün -schwarz  gefärbt,  offenbar  indem  das 
fcrin  enthaltene  Eisen  in  Schwefeleisen  übergeht. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  kein  permanentes  Gas,  sondern 
kann  sowohl  durch  Druck,  als  durch  starke  Kälte  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeführt  werden.  Ks  bildet  dann  eine  farblose,  höchst 
dünnflüssige  Flüssigkeit,  deren  Licht  brechende  Kraft  ausserordent- 
lich gross,  und  deren  spec.  Gew.  ungefähr  0,9  ist  Bei  einer 
Temperatur  von  —  65,5 °C  gesteht  dieser  Körper  nach  FaradayV) 
neuen  Versuchen  zu  einer  festen,  weissen,  kristallinischen  Masse, 
die  dem  geschmolzenen  Kochsalz  nicht  unähnlich,  und  «leren  spec. 
Gew.  höher  ist,  als  das  des  flüssigen  Schwefelwasserstoffs. 

Das  Sehwefelwasserstoffgas  besteht  aus  einem  Atom  Schwefel 
und  einem  Doppelatom  Wasserstoff.  Sein  Atomgewicht  ist  daher 
gleich  212,5  (O  =*  100)  oder  17  (14  =  1). 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  schon  an  seinem  Geruch  nach 
foulen  Eiern  deutlich  zu  erkennen.  Gewöhnlich  bedient  man  sich 
eines  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  getränkten  Papierstreifens 
zur  Auffindung  geringer  Spuren  dieses  Gases  in  einem  Gnsgcmenge. 
Färbt  sich  jener  Streifen  bräunlich  oder  schwarz,  so  kann  man 
von  der  Gegenwart  desselben  überzeugt  sein. 

Im  seine  Menge  in  einem  Gasgemisch  zu  bestimmen,  schüt- 
telt man  ein  gemessenes  Volum  desselben  mit  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,  hltrirt  den  entstandenen  Nieder- 
schlag ab,  löst  ihn  in  rauchender  Salpetersäure,  die  frei  von  Schwefel- 
säure und  Chlor  sein  muss  und  fällt  die  Lösung  mit  chlorfreiem 
salpetersauren  Baryt.  Aus  der  Quantität  des  niedergeschlagenen 
schwefelsauren  Baryts  berechnet  man  die  Menge  des  vorhandenen 
Schwefelwasserstoffs.  Ist  man  von  der  Abwesenheit  des  Phosphor-, 
Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan- Wasserstoffs  in  dem  Gasgemcnge  über- 
zeugt, so  kann  man  auch  unmittelbar  das  gelallte  Schwefelsilber 
abnitriren  und  bei  100°C.  getrocknet  zur  Wägung  bringen,  statt 
es  erst  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren. 

Im  thierischen  Körper  findet  sich  dieses  Gas  nur  im  Darm- 
kanal, aber  hier  ziemlich  häufig,  und  kann  seine  Bildung  in  diesem 
Theile  nicht  als  abnorm  angesehen  werden.  Auch  im  Harn  ist 
dieser  Stoff  zuweilen  beobachtet  worden,  und  selbst  im  Blut  soll 
er  nach  Röchet,  namentlich  bei  Pestkranken,  bisweilen  vorkommen. 

')  Phil,  transact.  for  1845  pag.  155—  172*  und  «lie  Fortschritte  der  Physik  im 
Jahre  1845,  dargestellt  >on  der  physikalischen  Gesellschaft  zu  Berlin  S.  125, 
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Weiter  oben  habe  ich  erwähnt,  dass  dieses  Gas  sich  bilden  kann, 
wenn  organische  Stoffe  im  Verein  mit  schwefelsauren  Salzen  im 
feuchten  Zustande  einer  mässig  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt 
werden,  allein  es  scheint  sich  auch  ohne  Gegenwart  dieser  Salze  aus 
schwefelhaltigen  Thierstoffen  durch  blosse  Fäulniss  zu  erzeugen.  So 
entwickeln  Eier,  die  in  Fäulniss  übergehen,  Schwefelwasserstoff  en 
nicht  unbedeutender  Menge,  so  findet  es  sich  in  den  Kloaken  vor, 
wo  es  wesentlich  zu  dem  unangenehmen  Geruch  derselben  beiträgt 

Phosphorwasserstoffgas.  PH3. 

Dieses  von  Gengembre  im  Jahre  1783  entdeckte  Gas  scheint 
sich  in  sumpfigen  Gegenden  zu  erzeugen,  und  hier  durch  die  Feuer- 
erscheinung, welche  es  durch  sein  Verbrennen  verursacht,  wenn  es 
mit  der  Luft  in  Berührung  tritt,  Veranlassung  zu  den  Mährchen  von 
den  Irrlichtern  oder  Irrwischen  gegeben  zu  haben.  Mit  Sicherheit 
nachgewiesen  ist,  dass  es  oft  da  vorkommt,  wo  todte  Fische  in 
stehendem  Wasser  in  Fäulniss  übergehen. 

Es  bildet  sich,  wenn  Phosphor  und  Wasserstoff,  indem  sie  aus 
anderen  Verbindungen  frei  werden  (im  .Status  nascens),  mit  ein- 
ander in  Berührung  kommen. 

Von  diesem  Gase  giebt  es  zwei  verschiedene  Modificationen. 
Das  eine  derselben  entzündet  sich  von  selbst,  wenn  es  mit  der  Luft 
in  Berührung  kommt,  dem  anderen  fehlt  diese  Eigenschaft  gänzlich. 
Lange  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  mit  so  verschiedenen  Eigen- 
schaften begabte  Körper  nur  isomerische  Modificationen  derselben 
Verbindung  seien.  In  der  That  ist  ihre  Zusammensetzung  gleich 
gefunden  worden.  Nach  einer  neuen  werthvollen  Arbeit  von  Paul 
Th^nard1)  rührt  jedoch  die  Selbstentzündlichkeit  der  einen  Modi- 
fikation dieses  Gases  davon  her,  dass  sie  geringe  Mengen  der  Dämpfe 
einer  von  ihm  entdeckten  flüssigen,  aber  sehr  leicht  flüchtigen  Ver- 
bindung von  Wasserstoff  mit  Phosphor  (PH*)  enthält  Diese  Flüssig- 
keit entzündet  sich  nämlich  von  selbst,  sobald  sie  mit  der  Luft  in 
Berührung  kommt. 

Man  stellt  das  selbst  entzündliche  Phosphorwasserstoffgas  ge- 
wöhnlich dar,  indem  man  einen  Theil  Phosphor  mit  2  Theilen  con- 
centrirter  Kalilauge  in  einem  Kolben  kocht.  Nachdem  die  Ex- 
plosionen in  demselben,  die  durch  die  Selbstentzündlichkeit  des 
Gases  veranlasst  sind,  aufgehört  haben,  verbindet  man  ihn  mit  einem 
»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbyg.  3.  Serie  T.  XIV.  pag.  5.* 
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GasteiUmgsrohr,  durch  welches  das  Gas  unter  Wasser  oder  Queck- 
silber geleitet  wird.  Der  Phosphor  vereinigt  sich  «wohl  mit  dem 
Sauerstoff  als  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  und  indem  Phos- 
phorwasserstoff sich  entwickelt,  bleibt  unterphosphorigsaures  und 
phosphorsaures  Kali  zurück. 

Das  nicht  selbst  entzündliche  Gas  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
der  niedern  Oxydationsstufen  des  Phosphors,  der  krystaliisirten 
phosphorigen  Säure  und  der  unterphosphorigcn  Säure.  Indem  näm- 
lich ein  Theil  des  Phosphors  dieser  Säuren  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  Wassers  zu  Phosphorwasserstoff  vereinigt,  nimmt  ein 
anderer  Theil  derselben  sowohl  den  aus  dem  Wasser  als  den  aus 
der  Säure  selbst  frei  gewordenen  Sauerstoff  auf  und  wird  dadurch 
zu  Phosphorsäurc. 

Dieses  Gas  ist  farblos,  riecht  nach  faulen  Fischen,  unterhält 
nicht  das  Verbrennen  anderer  Körper,  ist  aber  selbst  brennbar,  kann 
nicht  eingeatbmet  werden,  und  wirkt  sogar  positiv  giftig.  Auf  Pflan- 
zenfarben wirkt  es  nicht  verändernd  ein.  Sein  spec.  Gew.  ist  1,214. 

Es  besteht  aus  einem  Doppelatom  Phosphor  und  drei  Doppel- 
atomen Wasserstoff.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  429,54  (0  =  100) 
oder  34,36  (H  =  1). 

Man  erkennt  das  Phosphorwasserstoffgas  an  seinem  eigenthüm- 
lichen  Geruch,  wenn  es  nur  mit  geruchlosen  Gasen  gemischt  ist 
Von  dem  Schwefelwasserstoffgas  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass 
es  nicht  von  kaustischem  Kali  absorbirt  wird,  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen durch  seine  Fähigkeit  von  Silber,  Kupfer  oder  Blei- 
salzen aufgenommen  zu  werden. 

Quantitativ  bestimmt  man  es  in  Gasgeraengen  am  besten  auf 
die  Weise,  dass  man  ein  gemessenes  Volumen  des  Gases  zuerst 
durch  eine  eingebrachte  Kalikugel  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  und 
das  rückständige,  wieder  gemessene  Gas  mit  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  schüttelt.  Die  dadurch  erzeugte  Volumsvermin- 
derung  giebt  die  Menge  des  vorhandenen  Phosphorwasserstoffs  an. 

Zuweilen  mag  das  Phosphorwasserstoffgas  im  Darmkanal  in 
geringer  Menge  vorkommen,  allein  mit  Sicherheit  ist  es  darin  noch 
flicht  nachgewiesen  worden.  Häufig  aber  kommt  es  als  Zersetzungs- 
produkt  von  organischen,  namentlich  von  Thierstoffen  vor.  Wie 
schon  oben  erwähnt,  erzeugt  es  sich  häufig  in  Folge  der  Fäulniss 
todter  Fische. 
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III.    Das  Wasser.  HO. 

Dieser  allgemein  bekannte  Körper  ist  auch  flir  den  thierischen 
Organismus  von  der  grossesten  Wichtigkeit.  Obgleich  es  selbst 
eigentlich  wohl  keine  chemische  Veränderung  bei  den  organischen 
Prozessen  erleidet,  so  ist  dennoch  ohne  dasselbe  kein  Leben  mög- 
lich. Es  dient  dem  Organismus  namentlich  durch  sein  Vermögen, 
eine  Menge  von  Substanzen  aufzulösen  und  sie  dadurch  dem  che- 
mischen Prozesse  in  demselben  zugänglicher  zu  machen.  Durch 
das  Wasser  allein  wird  es  ermöglicht,  dass  sie  in  die  verschie- 
denen Organe  des  Körpers  gelangen,  und  endlich,  nachdem  sie 
filr  denselben  unbrauchbar  geworden  sind,  daraus  wieder  entfernt 
werden  können. 

Die  weite  Verbreitung  des  Wassere  in  der  unorganischen  Natur 
ist  jedermann  bekannt.  Jedoch  kommt  es  selten  oder  nie  rein  vor, 
denn  selbst  das  Regen-  oder  Scbneewasser  enthält  neben  Gasarten 
stets  geringe  Mengen  fester  Substanzen  aufgelöst.  Um  es  rein  zu 
erhalten,  deslillirt  man  es  in  einer  kupfernen  Blase  mit  kupfernem, 
zinnernem  oder  silbernem  Helm  und  Kühlrohr.  Das  zuerst  Uber- 
destillirende  Wasser  enthält  einen  grossen  Theil  der  Gase  auf- 
gelöst, welche  in  dem  zur  Destillation  verwendeten  Wasser  ent- 
halten waren.  Erst  nachdem  mehrere  Quart  Ubergegangen  und 
verworfen  sind,  kann  man  das  nun  folgende  als  vollkommen  rein 
betrachten. 

Das  Wasser  wird  bekanntlich  bei  0°C.  fest,  indem  es  zu  Kis 
gesteht  Wenn  es  jedoch  nicht  bewegt  wird,  während  man  es  ab- 
kühlt, so  kann  es  bis  unter  —  10 °C  erkaltet  werden,  ohne  zu 
gefrieren.  Schüttelt  man  es  dann,  so  wird  es  plötzlich  unter  Wärme- 
entwickelung fest.  Das  Eis  ist  farblos,  durchsichtig,  wird  durch 
Reiben  electrisch,  ist  ein  Nichtleiter  der  Electricität  und  ein  schlech- 
ter Wärmeleiter.  Bei  0°C.  schmilzt  es  und  hat  nach  Brunner1) 
bei  dieser  Temperatur  ein  spec.  Gew.  von  0,918,  bei  —  20  °C.  von 
0,92025.  Es  dehnt  sich  also  ebenso  wie  alle  übrigen  festen  Körper 
durch  die  Wärme  aus. 

l)  Po  gg.  Ann.  Bd.  64.  S.  113,* 
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Das  flüssige,  chemisch  reine  Wasser  ist  geschmack-  und  ge- 
ruchlos. Man  hat  das  spec.  Gewicht,  welches  dasselbe  bei  +  4,1  °C. 
besiut  =  1  angenommen.  Es  ist  dies  das  höchste  spec.  Gewicht, 
welches  es  überhaupt  annehmen  kann.  Sowohl  wenn  man  Wasser 
vod  der  genannten  Temperatur  abkühlt,  als  wenn  man  es  erwärmt, 
dehnt  es  sich  aus,  oder  was  dasselbe  ist,  in  beiden  Fällen  nimmt 
das  spec  Gewicht  ab.  Wasser  von  0 0  C.  hat  ein  spec.  Gewicht  von 
0,99989.  Das  spec.  Gewicht  des  Eises  von  0°G.  ist,  wie  schon 
erwähnt,  0,918.  Indem  also  das  Wasser  gefriert,  dehnt  es  sich 
plötzlich  sehr  stark  aus. 

Das  Wasser  löst  eine  grosse  Menge  von  Stoffen  leicht  auf, 
namentlich  viele  Salze  und  Säuren.  Meistens  ist  die  Temperatur 
*on  grossem  Einfluss  auf  sein  Auflösungsvermögen.  Nur  wenige 
Stoffe,  wie  z.  B.  das  Kochsalz,  lösen  sich  in  heissem  und  kaltem 
Wasser  gleich  leicht  auf.  Gewöhnlich  lösen  sich  die  Salze  um  so 
leichter,  je  wärmer  das  zur  Auflösung  angewendete  Wasser  ist. 
Von  gewissen  Stoffen  löst  jedoch  heisses  Wasser  weniger  auf  als 
kaltes;  in  der  Kälte  gesättigte  Lösungen  solcher  Stoffe  werden  daher 
beim  Kochen  getrübt.  Hieher  gehören  Kalkhydrat,  citronensaurer 
und  buttersaurer  Kalk.  Endlich  giebt  es  Stoffe,  die  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  zwischen  0  und  100°C.  am  leichtesten  lös- 
lich sind,  deren  Löslichkeitsvermögen  aber  abnimmt,  sowohl  wenn 
die  Temperatur  ermässigt,  als  auch  wenn  sie  erhöht  wird.  So  ist 
das  Glaubersalz  (das  schwefelsaure  Natron)  bei  -f  33 0  C.  am  leich- 
testen löslich  und  seine  Löslichkeit  nimmt  stetig  ab,  sowohl  mit 
der  Abnahme,  als  mit  der  Zunahme  der  Temperatur. 

Wichtig  für  die  Zoochemie  ist  die  Eigenschaft  des  Wassers 
Gasarten  aufzulösen.  Es  giebt  kein  Gas,  von  dem  es  nicht  wenig- 
stens etwas  zu  verschlucken  vermag.  Einige  derselben  werden  da- 
von in  ungeheurer  Menge  aufgenommen,  wie  z.  B.  das  salzsaure 
Gas,  das  Ammoniakgas  und  andere.  Von  anderen  absorbirt  es 
etwa  ein  gleiches  Volumen,  z.  B.  von  dem  Schwefelwasscrstoffgas, 
Suckoxydulgas  und  von  der  Kohlensäure.  Nach  Saussure  nimmt 
ein  Volum  luftfreies  destillirtes  Wasser  1,06  Volume  der  letzteren 
Gasart  au/.  Nach  demselben  Gelehrten  absorhirt  ein  Volum  Wasser 
0,065  Volume  Sauerstoff  und  0,042  Volumen  Stickstoff. 

Die  Absorpti°nsßlBigKe»1  des  Wassers  für  Gase  wird  um  so 
grösser,  je  grösser  der  Druck  ist,  unter  welchem  das  Gas  steht 
Dagegen  wird  sie  um  so  geringer,  je  höher  die  Temperatur  des 
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Wassers  ist  Schüttelt  man  luftfreies  Wasser  mit  einem  Gemenge 
zweier  Gase,  so  absorbirt  es  zwar  beide  Gase,  aber  von  jedem 
weniger,  als  es  absorbiren  würde,  wenn  ihm  nur  das  eine  oder 
nur  das  andere  zur  Absorption  dargeboten  worden  wäre.  Allein  die 
Menge,  in  welcher  die  einzelnen  Gase  vom  Wasser  absorbirt  wer- 
den, hängt  nicht  allein  von  der  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers 
fllr  dieselben  ab,  sondern  zugleich  von  dem  Mengenverhältniss  der- 
selben in  dem  Gasgemenge.  Nach  Dalton  ist  das  Volum  eines 
Gases,  welches  von  Einem  Volum  Wasser  aufgenommen  wird, 
wenn  es  mit  einem  andern  Gase  gemischt  in  unbegrenzter  Quantität 
demselben  zur  Absorption  dargeboten  wird,  gleich  dem  Product 
aus  dem  Volum,  welches  es  in  Einem  Volum  des  Gasgemenges  ein- 
nimmt, in  das  Volum  desselben,  welches  ein  Volum  Wasser  davon 
aufnehmen  würde,  weun  es  ungemischt  mit  demselben  in  Berührung 
gebracht  wurde.  Tritt  z.  B.  die  atmosphärische  Luft  mit  Wasser  in  Be- 
rührung, welches  frei  von  jeder  Gasart  ist,  so  nimmt  ein  Maass  desselben 
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ss  0,0131  Maass  Sauerstoff  und         ^  =  °'046  Maass 
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Stickstoff  auf,  da  ein  Volum  Luft  aus  —  Volumen  Stickstoff  und 
21 

—  Volumen  Sauerstoff  besteht,  und  ein  Maass  Wasser  nach  Saussure 
100 

~  Maass  Sauerstoff  und —Maass  Stickstoff  aufnehmen  kann.  Dasselbe 
16  24 

Gesetz  gilt  auch,  wenn  die  Anzahl  der  vom  Wasser  absorbirten 
Gase  grösser  als  zwei  ist 

Dieses  Gesetz  gilt  aber  nur  dann,  wenn  die  Quantität  des  Gas- 
gemenges, welches  mit  dem  Wasser  in  Berührung  tritt,  eine  un- 
begrenzte ist  Wird  Wasser  in  einem  begrenzten  Räume  mit  einem 
Gemenge  von  Gasarten  geschüttelt,  so  bndert  sich  das  Mischungs- 
verhältniss  derselben,  je  nachdem  die  verschiedenen  Gase  in  ver- 
schiedener Quantität  vom  Wasser  absorbirt  werden,  und  da  dieses 
Mischungsverhältniss  mit  in  Rechnung  gezogen  wird,  wenn  man  die 
Menge  eines  jeden  Gases  bestimmen  will,  die  das  Wasser  absorbirt, 
so  muss  das  Endresultat  der  Absorption  ein  anderes  sein,  als  in 
jenem  Falle.  Das  für  diesen  Fall  geltende  Gesetz  hier  zu  entwickeln, 
würde  zu  weit  führen,  da  es  ftlr  die  physiologische  Chemie  von 
geringerer  Wichtigkeit  ist 

Pagegen  muss  an  dieser  Stelle  des  Gesetzes  gedacht  werden, 
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vekhes  bei  der  Lehre  von  der  Respiration  seine  unmittelbarste  An- 
wendung finden  wird,  desjenigen  nämlich,  welches  in  Kraft  tritt, 
wenn  ein  Gas  oder  ein  Gasgemenge  mit  einer  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung kommt,  welche  andere  Gase  enthalt  oder  mit  anderen  Ga- 
sen gesättigt  ist. 

In  diesem  Falle  findet  zunächst  ein  Austausch  der  Gase  statt. 
Das  von  der  Flüssigkeit  absorbirte  Gas,  das  nach  der  Theorie  von 
Dalton  von  dem,  welches  die  über  derselben  befindliche  Atmosphäre 
bildet,  keiuen  Druck  erleidet,  dringt  in  dasselbe  ein,  wie  in  einen 
leeren  Kaum,  während  dieses  im  Gegentheil  den  Platz  in  der  Flüssig- 
keit einnimmt,  welchen  jenes  ihm  dadurch  frei  giebt,  bis  endlich 
das  Resultat  dieses  Austausches  das  ist,  welches  durch  das  oben 
angeführte  Gesetz  gegeben  ist.  Endlich  wird  also  die  in  einem 
Volumen  der  Flüssigkeit  enthaltene  Menge  der  Gase  gleich  sein 
dem  Product  aus  den  in  einem  Volumen  der  darüber  stehenden 
Atmosphäre  enthaltenen  Mengen  eines  jeden  Gases  in  diejenige 
Menge  desselben,  welche  bei  Abwesenheit  anderer  Gase  von  einem 
Volumen  reinen  Wassers  absorbirt  werden  kann. 

Aus  diesem  Gesetz  folgt,  dass,  wenn  man  durch  eine  Flüssig- 
keit, welche  ein  oder  mehrere  Gasarten  enthält,  ein  anderes  Gas 
oder  ein  anderes  Gasgemenge,  welches  jedoch  keines  der  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  Gase  enthält,  so  durchleitet,  dass  die  Uber 
demselben  stehenden  Gase  durch  eine  nicht  zu  weite  Oeffhung  aus- 
treten können,  endlich  nur  das  letztere  Gas  oder  Gasgemenge  darin 
enthalten  bleibt,  und  zwar  in  den  Quantitäten  der  einzelnen  Gase, 
welche  durch  das  so  eben  angeführte  Gesetz  gegeben  sind.  Es  ist 
hiernach  möglich  durch  ein  Gas  ein  anderes  aus  einer  Flüssigkeit 
gänzlich  zu  verdrängen. 

Diese  Gesetze  gelten  übrigens  eben  so  wohl  für  Wasser  als  für 
jede  andere  Flüssigkeit,  nur  werden  die  Zahlen,  die  man  ftir  ver- 
schiedene Flüssigkeiten  unter  sonst  denselben  Umständen  erhält, 
nicht  dieselben  sein,  da  das  Absorptionsvermögen  verschiedener 
Flüssigkeiten  für  dieselben  Gase  verschieden  ist.  So  ist  auch  nament- 
lich zu  beachten,  dass  Auflösungen  von  Salzen  oder  anderen  Körpern 
in  Nasser  ganz  andere  Mengen  eines  Gases  absorbiren  können, 
als  reines  Wasser. 

Das  Wasser  Äussert  gegen  viele  Körper  eine  wirkliche  chemi- 
sche Verwandtschaft.  Mit  einigen  derselben,  namentlich  mit  den 
Basen  und  Säuren  vereinigt  es  sich  in  der  Weise,  dass  es  die  Stelle 
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der  Säure  und  Basis  zu  vertreten  scheint.  Man  nennt  es  dann 
Hydratwasser.  Oft  kann  dieses  Hydratwasser  ohne  Zersetzung  der 
Base  oder  Säure  nur  dann  ausgetrieben  werden ,  wenn  es  durch 
eine  stärkere  Säure  oder  Basis  ersetzt  wird.  In  andern  Fällen  ver- 
einigt  es  sich  als  sogenanntes  Krystallwasser  mit  den  Stoffen,  so 
namentlich  mit  den  Salzen,  aber  auch  mit  einigen  Basen  und 
Säuren.  In  diesem  Falle  kann  es  meistens  schon  bei  sehr 
gelinder  Wärme  ausgetrieben  werden.  Das  Krystallwasser  un- 
terscheidet sich  von  dem  Hydratwasser  dadurch,  dass  es  nicht 
durch  eine  äquivalente  Menge  einer  Basis  oder  Säure  ersetzt  werden 
kann. 

Ausserdem  kommt  in  den  Salzen  solcher  Säuren,  von  denen 
ein  Atom  nicht  durch  einen,  sondern  erst  durch  zwei  oder  mehrere 
Atome  Basis  gesättigt  wird,  das  Wasser  noch  in  einem  anderen 
Verhältnisse  vor.  Hier  kann  es  nämlich  einen  Theil  der  Basis 
ersetzen,  wie  dies  z.  B.  bei  den  phosphorsauren  Salzen  und 
denen  einer  Menge  organischer  Säuren  der  Fall  ist  Graham 
nennt  es  in  diesem  Falle  salinisches  oder  Constitutionswasser, 
obgleich  es  eigentlich  nichts  anderes  ist  als  das  Hydratwasser  in 
salzartigen  Verbindungen.  Denn  es  vertritt  in  ihnen  einen  Theil 
der  Basis. 

Das  Wasser  besteht  aus  einem  Atom  Sauerstoff  und  einem 
Doppelatom  Wasserstoff.  Seine  Formel  ist  daher  H  oder  HO  und 
sein  Atomgewicht  112,5  (0  =  100)  oder  9  (H  =  1). 

Das  Wasser  durchdringt  alle  Theile  des  thierischen  Körpers. 
Nirgends  fehlt  es,  und  wo  es  vollständig  fehlte,  würde  kein  Leben 
existiren  können.  Nie  aber  ist  es  rein,  sondern  enthält  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Organismus  verschiedene  Stoffe  in  Auflö- 
sung. Als  Hydratwasser  kommt  es  dagegen  darin  nicht  vor,  wohl  aber 
als  Krystallwasser  und  als  salinisches  Wasser. 

Da  das  Wasser  in  allen  Theilen  des  thierischen  Körpers  sich 
vorfindet,  so  bedarf  es  nicht  der  Erwähnung  einer  Methode,  es  in 
thierischen  Substanzen  aufzufinden.  Um  es  seiner  Menge  nach  zu 
bestimmen,  erhitzt  man  eine  in  einem  Tiegel,  am  besten  einem 
Plaünüegel  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz 
Uber  einem  Schutzblech  so,  dass  die  Temperatur  derselben  den 
Kochpunkt  des  Wassers  nicht  erreicht  Wenn  nicht  mehr  merk- 
lich Walser  verdunstet,  so  kann  nun  die  Substanz  im  Luftbade  bei 
100  bis  110°  C.  getrocknet  werdeu,  bis  nach  wiederholten  Wä- 
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guogen  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  bemerken  ist.  Bei  den 
Wägungen  muss  der  Tiegel  sorgfHltigst  zugedeckt  werden.  Zuweilen 
kann  die  Temperatur  beim  Trocknen  ohne  Nachtheil  noch  mehr  ge- 
steigert werden,  wenn  dadurch  keine  Zersetzung  veranlasst  wird.  In 
andern  Fällen,  wo  durch  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  eine  Verän- 
derung der  Substanz  veranlasst  werden  könnte,  muss  das  Trocknen  der 
Substanz  unter  der  Luftpumpe  geschehen.  Der  Verlust,  den  die  Sub- 
stanz auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erleidet,  giebt  den  Was- 
sergehalt derselben  an,  vorausgesetzt,  dass  neben  Wasser  kein 
anderer  Stoff  verdunsten  konnte,  was  freilich  in  manchen  Fällen 
rweifelhaft  sein  möchte. 
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IV.    Von   den  unorganischen  Sauren,  deren 
Vorkommen  im   ihierischen  Organismus 
angenommen  wird. 

Die  wenigen  Stoffe,  von  denen  in  dieser  Abtheilung  die  Rede 
sein  wird,  dürften  vielleicht  fUglich  ganz  übergangen  werden ,  da 
ihr  Vorkommen  im  Organismus  der  Thiere  in  Form  freier  Säuren 
sehr  zweifelhaft  ist.  Allein  da  einigen  derselben  noch  immer  eine 
sehr  grosse  Rolle  in  der  Action  der  Verdauung  zugeschrieben  wird 
so  darf  ich  es  doch  nicht  unterlassen,  wenigstens  in  der  Kürze 
ihre  hauptsächlichsten  Eigenschaften  anzuführen. 

Chlorwasserstoffsäure.    Salzsäure.    Gl H. 

Diese  Säure  kommt  in  Gasgestalt  in  den  Dämpfen  der  Vulkane 
vor,  und  bildet  sich  leicht  aus  ihren  Elementen,  wenn  gleiche  Vo- 
lume Chlor  und  Wasserstoff  dem  Tageslichte  ausgesetzt  werden. 
Im  directen  Sonnenlicht  geschieht  die  Vereinigung  unter  Feuerer- 
scheinung. 

Man  stellt  diese  Säure  im  wasserfreien  Zustande  dar,  indem 
man  Chlornatrium  (Kochsalz)  mit  gleich  viel  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  einem  Gasentwickelungsapparate  zusammenbringt  und 
die  Mengung  allmälig  gelinde  erhitzt.  Das  entweichende  Gas  langt 
man  über  Quecksilber  auf. 

Die  reine,  wasserfreie  Chlorwasscrstoffsäure  ist  ein  farbloses 
Gas,  welches  stark  sauer  und  erstickend  riecht,  nicht  athembar  ist 
und  Lakmuspapier  stark  röthet.  An  feuchter  Luft  bildet  sie  dicke 
Nebel,  welche  dadurch  zu  Stande  kommen,  dass  die  Säure  mit 
dem  Wasserdampf  aus  der  Luft  sich  zu  einer  Verbindung  vereinigt, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  in  Gasgestalt  existiren 
kann,  sondern  in  tropfbar  flüssiger  Gestalt  sich  niederschlägt 
und  in  Form  von  Nebeln  zur  Wahrnehmung  kommt. 

Das  salzsaure  Gas  ist  weder  brennbar,  noch  unterhält  es  das 
Verbrennen,  wird  aber  ein  Licht  hineingebracht,  so  erhält  die 
Flamme  vor  ihrem  Erlöschen  einen  grünen  Saum.  Auf  der  Haut 
bewirkt  es  Jucken  und  selbst  Entzündung.  Wird  es  eingeathmet, 
so  veranlasst  es  krampfhaftes  Zusammenziehen  der  Stimmritze. 
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Dieses  Gas  ist  nicht  permanent,  sondern  kann  sowohl  durch 
ürack,  als  durch  Kälte  in  den  tropfbar  flüssigen,  nicht  aber  in  den 
testen  Zustand  Übergeführt  werden.    Die  flüssige  Säure  ist  farblos 
und  \ösl  Harz  auf,  welches  sie  jedoch  bei  etwas  niedrigerem  Druck 
™«ter  niederfallen  lasst. 

Wie  schon  erwähnt,  nimmt  Wasser  eine  grosse  Menge  salz- 
sauren Gases  auf.  Eine  solche  Auflösung  ist  die  so  vielfach  als 
Reagens  oder  Auflösungsmittel  angewendete  Salzsäure.  Man  erhält 
sie  rein,  wenn  man  zu  8  Theilen  Kochsalz  eine  kalte  Mischung 
von  13  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  3  Theilen  Wasser 
hinzusetzt,  und  die  Masse  in  einem  Kolben  erhitzt.  Das  ent- 
wickelte Gas  leitet  man  zuerst  durch  eine  Flasche,  in  der  sich 
wenig  Wasser  befindet,  von  welchem  alle  Verunreinigungen  des 
Gases  aufgenommen  werden,  worauf  es  in  eine  andere  kühl  gehal- 
tene Flasche,  die  etwa  ebensoviel  destillirtes  Wasser  enthält,  als 
Kochsalz  angewendet  worden  war,  geleitet  wird. 

Die  reine  wussrige  Salzsäure  ist  farblos.  Hat  sie  eine  gelb- 
liche Farbe,  so  enthält  sie  Eisenchlorid,  Chlor  oder  organische  Ma- 
terien. Wenn  sie  höchst  concentrirt  ist,  raucht  sie  an  der  Luit, 
indem  sie  fortdauernd  salzsaures  Gas  ausdunstet,  welches  sich  mit 
dem  Wasserdampf  der  atmosphärischen  Luft  zu  wässriger  Chlor- 
wasserstoffsäure vereinigt.  Sie  riecht  stechend  sauer,  wirkt  wenig 
ätzend  und  hat  einen  intensiv  sauren  Geschmack.  Die  concentrir- 
teste  Säure  kocht  schon  unter  dem  Kochpunkt  des  Wassers.  Es 
entweicht  Chlorwasserstoffgas  und  wenig  Wasser,  während  der  Koch- 
punkt fortwährend  steigt,  bis  er  endlich  constant  wird,  wenn  die 
rückständige  Säure  20  Procent  des  Gases  enthält.  Umgekehrt,  ist 
die  Säure  verdünnt,  so  entweicht  zuerst  fast  nur  Wasser,  während 
gleichfalls  der  Siedepunkt  fortwährend  steigt,  bis  eine  20  p.  C. 
salzsaures  Gas  enthaltende  Säure  zurückbleibt. 

Mit  den  Basen  zusammengebracht,  bildet  die  Salzsäure  unter 
Abscheid ung  von  Wasser  Chlormetalle.  Einige  Metalle,  wie  Eisen, 
Zink,  löst  sie  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  indem  sich  gleich- 
falls Chlormctalle  bilden. 

Die  gasförmige  Chlorwassersloffsäure  besteht  aus  gleichen  Vo- 
lumen Wasserstoff  und  Chlor,  welche  sich  bei  ihrer  Vereinigung 
nicht  verdichten.     Dies  entspricht  einer  gleichen  Anzahl  Atome  der 
Kiemente.    Ihre  Formel  ist  Gl  II  und  daher  ihr  Atomgewicht  455,78 
,0=  WO)  oder  36,46  (H  =  t). 
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Um  die  Salzsäure  zu  entdecken  benutzt  man  eine  Auflösung 
ron  salpetersaureni  Silberoxyd.  Dieses  giebt  mit  derselben  einen 
weissen,  käsig  zusammenballenden,  in  Salpetersäure  nicht,  wohl 
aber  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  Allein  nicht  nur  die 
freie  Cblorwasserstoffsäure,  sondern  auch  alle  Cblorrnetalle  verhal- 
ten  sich  so.  Um  daher  die  Gegenwart  der  freien  Chlorwasserstoff- 
säure aufzufinden,  muss  man  die  zu  untersuchende  Substanz,  die 
natürlich  sauer  reagiren  muss,  wenn  sie  freie  Säure  enthält,  mit 
Wasser  destilliren,  am  besten  in  einem  Chlorcalciumbade  und  das 
Destillat  erst  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  prüfen.  Es  ist  jedoch 
wohl  zu  beachten,  dass  man  sich  zu  hüten  hat,  die  zu  destillirende 
Flüssigkeit  zu  stark  einzudampfen,  weil  gewisse  nicht  flüchtige  or- 
ganische Säuren  die  Eigenschaft  haben,  im  concentrirten  Zustande 
aus  Chlormetallen  Salzsäure  auszutreiben. 

Um  die  Quantität  der  freien  Salzsäure  in  einer  Substanz  auf- 
zufinden, kann  man  sich,  wenn  dieselbe  keine  nicht  flüchtige 
schwächere  Säure  enthält  (in  diesem  Falle  ist  ihre  quantitative  Be- 
Stimmung  unmöglich),  derselben  Methode  bedienen,  welche  zur 
qualitativen  Prüfung  dient;  man  muss  aber  die  Substanz  bis  sie 
vollständig  trocken  geworden  ist,  im  Chlorcalciumbade  erhitzen, 
und  dann  erst  aus  dem  Destillat  die  Salzsäure  durch  Silberlösung 
fällen. 

Was  das  Vorkommen  der  freien  Chlorwasserstoffsäure  im  Thier- 
körper anbetrifft,  so  ist  bisher  allein  angegeben  worden,  dass  sie 
sich  im  Magensaft  vorfinden  soll.  Zuerst  hat  Pr out1)  die  Gegen- 
wart der  freien  Salzsäure  in  demselben  behauptet  Allein  die 
Methode  der  Untersuchung,  die  er  zur  Stütze  seiner  Ansicht  bietet, 
lasst  viel  zu  wünschen  übrig.  Er  theilte  nämlich  den  wässrigen 
Auszug  des  Mageninhalts  eines  Kaninchens  in  mehrere  gleiche 
Theile.  Den  ersten  dampfte  er  für  sich,  den  zweiten  mit  Zusatz 
von  überschüssigem  Kali  zur  Trockne  ein,  verbrannte  beide  Rück- 
stände, und  bestimmte  die  Menge  der  gebundenen  Salzsäure  in 
beiden.  Die  Differenz  der  beiden  Versuche  hielt  er  für  die  Summe 
der  freien  und  der  an  Ammoniak  gebundenen  Salzsäure.  Einen 
dritten  Theil  sättigte  er  genau  durch  eine  Kalilösung  von  bekann- 
ter Stärke,  wodurch  die  Menge  der  freien  Säure  bestimmt  wurde. 
Diese  Flüssigkeit  wurde   darauf  abgedampft  und  der  Rückstand 

0  Schweifger  Jouni.  f.  Chem.  u.  Phys.  42,  473'  uder  Thomm«  AouaU 
©f  Phokaopbj  Au«.  1824.  S.  117.- 
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<&rker  erhitzt,  wodurch  das  darin  enthaltene  Chlorammonium 
ausgetrieben  wurde,  dessen  Chlorgehalt  leicht  zu  bestimmen  war. 
Die  Summe  dieser  Chlormenge  und  der  dem  zur  Sättigung  nöthigen 
Kali  entsprechenden  war  gleich  der  Differenz  der  Chlorbestimmungen 
der  beiden  ersten  Versuche.  Prout  brauchte  nur  die  Summe  der 
ira  Chlorammonium  enthaltenen  Salzsäure  und  der  in  der  ersten 
Portion  enthalten  gewesenen  von  der  in  der  zweiten  abzuziehen, 
um  den  Gehalt  an  freier  Salzsäure  aufzufinden.  Und  diese  Differenz 
stimmte  in  der  That  gut  mit  der  Quantität  freier  Säure,  welche  in 
dem  Magensaft  Uberhaupt  sich  vorfand. 

Da  es  aber  erwiesen  ist  durch  Versuche,  von  denen  später 
gesprochen  werden  soll,  dass  Magensaft  auch  eine  nicht  flüchtige 
organische  Säure,  Milchsäure,  enthält,  die,  weil  sie  eine  schwächere 
Säure  ist,  als  die  Salzsäure,  jedenfalls  als  freie  Säure  darin  enthal- 
ten sein  muss,  so  sind  die  Resultate  von  Prout  dadurch  leicht 
erklärlich,  dass  diese  Säure,  weil  sie  nicht  flüchtig  ist,  beim  Ab- 
dampfen bis  zur  Trockne  eine  gewisse  Menge  Salzsäure  austreibt, 
welche  also  bei  Untersuchung  der  ersten  Portion  der  Magen  11  Ussig- 
keit  weniger  erhalten  werden  musste,  als  in  dem  Falle,  wo  die 
Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  mit  Kali  gesättigt  worden  war. 
Auch  die  so  beim  Abdampfen  ausgetriebene  Menge  Salzsäure  muss 
derjenigen  gleich  sein,  welche  der  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit 
notwendigen  Menge  Kali  äquivalent  ist. 

Nach  Prout  ist  das  Vorhandensein  der  Salzsäure  im  Magen- 
säfte von  verschiedenen  Seiten  bestätigt  worden.  Meistens  schloss 
man  darauf  aus  dem  Salzsäuregehnlt  des  Destillats  der  Magenflüs- 
sigkeit.  Allein  schon  Draconnot1)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  in  diesem  Destillate  die  Salzsäure  erst  dann  erscheint,  wenn 
der  Rückstand  Syrupsconsistenz  angenommen  hat,  ohne  jedoch 
deshalb  anders  zu  schliessen,  als  seine  Vorgänger.  Erst  ganz 
in  neuester  Zeit  haben  verschiedene  Chemiker,  zuerst  Bernard 
und  Barreswil*)  die  Anwesenheit  der  freien  Salzsäure  geleugnet, 
und  ihre  Ansicht  mit  so  schlagenden  Versuchen  gestützt,  dass  man 
ihre  Richtigkeit  nicht  bezweifeln  kann.  Ich  selbst  habe  mich  schon 
w  mehreren  Jahren  durch  Versuche  Uberzeugt 3),  dass,  wenn  der 
Magensaft  von  Kaninchen  im  Wasserbade  destillirt  wird,  anfanglich 

l)  Knn   de  CA».  «I  de  pu-  LI*  3*8*  umi  Berzelius  Jahre»»».  16,  378.* 

n  journ    de  Pharm,  el  de  Chiin.  VII,  49*  und  Uerzeliu»  Jaluesd».  26.  837  * 

ri  Jenai^he  Ann.  f-  I'hysiol.  und  Medii.  Bd.  I.  S.  222.' 
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eine  Flüssigkeit  Übergeht,  die  keine  Spur  Salzsäure  enthält  Sal- 
petersaures Silberoxyd  veranlasst  darin,  wenn  der  Versuch  mit  der 
gehörigen  Sorgfalt  ausgeführt  wird,  nicht  einmal  eine  Opalisirung. 
Erst  gegen  Ende  der  Destillation,  wenn  die  rückständige  Masse  Sy- 
rupsdicke  erhalten  hat,  geht  etwas  Salzsäure  über.  Der  trockne 
Rückstand  in  der  Retorte  reagirt  aber  stark  sauer  und  enthält 
eine  organische,  nicht  flüchtige  Säure,  welche  Milchsäure  ist  Es 
ist  klar,  dass  diese  organische  Säure,  nachdem  die  Flüssigkeit  so 
weit  concentrirt  ist,  etwas  Salzsäure  aus  irgend  einem  Chlormetall 
austreiben  muss,  denn  sonst  ist  nicht  einzusehen,  wcsshalb  nicht 
auch  die  zuerst  destillirtc  Flüssigkeit  wenigstens  eine  Spur  Salz- 
säure enthält.  Diese  Versuche  sind  von  Lehmann  gleichfalls  an- 
gestellt worden,  und  auch  er  wurde  zu  denselben  Resultaten  geführt. 

Fluorwasserstoffsäure,  Flusssäure,  FH 

ist  eigentlich  erst  durch  Scheele  1771  entdeckt  worden,  wenn 
man  sich  gleich  schon  hundert  Jahre  früher  einer  Mengung  von 
Schwefelsäure  und  Flussspath  zum  Aetzen  des  Glases  bediente.  In 
der  Natur  kommt  sie  nicht  frei  vor. 

Man  erhält  diese  Säure  rein  und  wasserfrei,  wenn  man  einen 
Theil  reinen,  namentlich  von  Kieselsäure  und  Bleiglanz  freien  Fluss- 
spath (Fluorcalciuin)  mit  zwei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
in  einer  Retorte  von  Platin  gelinde  erhitzt,  und  das  dadurch  ent- 
wickelte Gas  in  einer  durch  Eis  oder  eine  Kältemischuug  abgekühlte 
Vorlage  von  Platin  condensirl;  indem  das  Calcium  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  in  dem  Schwefelsäurehydrat  tritt,  wodurch  sich  schwe- 
felsaure Kalkcrdc  bildet,  vereinigt  sich  das  Fluor  mit  dem  Wasser- 
stoff zu  Flusssäure,  welche  sich  in  der  abgekühlten  Platinvorlage 
ansammelt.  Auch  bleierne  Retorten  wendet  man  häutig  zur  Dar- 
stellung dieser  Säure  an,  allein  dann  enthält  dieselbe  leicht  etwas 
Blei. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
die  bei  —  20°  C.  noch  nicht  fest  wird,  und  deren  Kochpunkt  bei 
etwa  +  15°  C.  liegt.  Ihr  spec.  Gew.  ist  nach  H.  Davy  1,0609. 
Sie  riecht  siechend  und  röthet  Lakmuspapier  stark.  Auf  die  Haut 
gebracht  verursacht  sie  unter  Bildung  weisser  Flecken,  die  sich 
in  Eitcrblasen  umändern,  heaige  Schmerzen,  die  selbst  oft  von 
einem  heftigen  und  andauernden  Wundfieber  begleitet  sind.  Zu 
Wasser  hat  die  Flusssäure  eine  sehr  starke  Verwandtschaft.  Sie 
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Terbindet  sich  damit  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  daher  raucht 
sie  an  der  Luft,  indem  ihre  Dämpft»  sieh  mit  den  Wasserdämpfen 
unter  Bildung  feiner  Tröpfehen  zu  verdünnter  Saure  vereinigen. 
Mit  den  Basen  vereinigt  sich  die  Säure  unter  Wasserabscheidung 
zu  Fluormetallen.    Das  Glas  greift  sie  stark  an. 

Die  Flusssäure  besteht  aus  einem  Doppciatoni  Fluor  und  einem 
Doppdatom  Wasserstoff.  Ihr  Atomgewicht  ist  daher  247,93  ( 0  =  100) 
oder  19,83  (H  =  1),  und  ihre  Formel  KU. 

Man  erkennt  die  Fluorwasserstoffsäure  au  ihrer  Fähigkeit  das 
Glas  zu  ätzen.  Um  sie  oder  ihre  Verbindungen  in  thierischen 
Substanzen  aufzufinden,  verkohlt  man  dieselben  mit  Zusatz  von  etwas 
Kalkhydrat  und  verbrennt  die  Kohle.  Darauf  übergiesst  man  die 
Asche  in  einem  Platinschalehen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und 
bedeckt  dasselbe  mit  einer  Glasplatte,  welche  man  mit  einem  Wachs- 
überzuge versehen  hat,  in  welchem  Schriftzilge  eingegraben  sind. 
Nachdem  der  Tiegel  mehrere  Stunden  einer  sehr  gelinden  Tem- 
peratur ausgesetzt  worden  ist,  entfernt  man  den  Wachsüberzug  von 
der  Glasplatte  und  findet  nun  die  Schriftzüge  im  (»läse  eingeätzt, 
wenn  Flusssäure  in  der  Substanz  vorhanden  war. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  FlusssHure,  wenn  sie  im  freien 
Zustande  im  Thierkörper  neben  Fluorverbindungen  vorkommen  sollte, 
würde  höchst  schwierig  sein.  Man  müsste  ebenso  verfahren,  wie 
bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure,  aber  die 
Destillation  dürfte  natürlich  nicht  in  Glas-,  sondern  in  Platingefässen 
ausgeführt  werden.  Aus  dem  Destillat  könnte  dann  durch  Chlor- 
ealciuin  und  Ammoniak  die  Säure  als  Fluorcalcium  abgeschieden 
und  zur  Wägung  gebracht  werden. 

Wäre  dagegen  neben  der  freien  SMure  kein  Fluormetall  zugegen, 
so  könnte  man  die  organische  Substanz  mit  Kalk  schwach  über- 
sättigt einäschern,  die  weissgebranntc  Masse  in  einer  Platinschale 
in  der  Kälte  in  Salzsäure  lösen  und  nachdem  die  Lösung  24  Stun- 
den neben  Kalkhydrat  unter  einer  Glasglocke  gestanden  hat,  um 
die  Kohlensaure  zu  entfernen,  mit  einem  möglichst  geringen  leber- 
sebuss  von  Ammoniak  fflllen.    Der  Niederschlag,  welcher  neben 

Fluorcalcium  phosphorsauren  Kalk  (P  (V)  enthält,  wird  geglüht 
und  gewogen,  und  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  um  die  Fluorwasser- 
stoffsäure zu  verjagen.  Der  Rückstand  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure aufgelöst  und  die  Lösung  von  Neuem  durch  Chlorcalcium 
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und  Ammoniak  gePallt.  Die  Differenz  der  Gewichte  der  beiden 
Niederschläge  giebt  die  Menge  des  Fluorcalciums  an,  das  aus  der 
vorhandenen  Fluorwasserstoffsäure  durch  Sättigen  mit  Kalk  gebildet 
worden  war.  Die  Menge  dieser  Säure  lässt  sich  dann  leicht  be- 
rechnen. 

Dieser  Methode  habe  ich  namentlich  deswegen  Erwähnung 
gethan,  weil  mit  Hülfe  derselben  der  Schluss,  welcher  aus  den  Ver- 
suchen von  Brugnatelli  gezogen  worden  ist  und  wonach  freie 
Fluorwasserstoffsäure  im  Magensaft  der  körnerfressenden  Vögel  vor- 
handen sein  soll,  bestätigt  oder  widerlegt  werden  kann.  Vorläufig 
kann  ich  nicht  umhin  mein  Misstrauen  gegen  die  Richtigkeit  die- 
ser Annahme  auszusprechen.  Im  Folgenden  gebe  ich  die  Versuche, 
auf  welche  jener  Schluss  sich  stützt. 

Brugnatelli  brachte  nämlich  kleine  vorher  gewogene  Stein- 
chen in  Leinewand  gehüllt  in  die  Magen  einiger  Hühner.  Nach 
acht  Tagen  wurden  dieselben  getödtet,  und  es  fand  sich  eine  be- 
deutende Gewichtsverminderung  der  Steinchen,  die  zwischen  12  bis 
16  Gran  betrug.  Welcher  Art  diese  Steinchen  waren,  giebt  Brug- 
natelli nicht  an. 

Da  man  einwenden  konnte,  dass  nicht  durch  chemische  Einwir- 
kung des  Magensaftes,  sondern  durch  die  Reibung  der  Stein- 
chen an  einander,  welche  der  muskulöse  Magen  der  Vögel  jedenfalls 
veranlassen  musste,  jene  Gewichtsabnahme  zu  erklären  sei,  so 
brachte  Brugnatelli  einen  schönen  Quarzkry stall ,  36  Gran  an 
Gewicht,  und  ein  Agatstück,  30  Gran  wiegend,  in  durchlöcherte 
Holzcylinder  eingeschlossen,  in  die  Magen  zweier  welschen  Hühner. 
Nach  zehn  Tagen  wurden  die  Thiere  getödtet,  und  beide  Steine 
fanden  sich  bedeutend  angefressen  in  dem  Holzcylinder  vor.  Der 
Quarzkrystall  wog  nur  noch  22,  der  Agat  18  Gran. 

In  Brugnatelli 's  Arbeit %)  finde  ich  nirgends  bestimmt  aus- 
gesprochen, dass  er  aus  seinen  Versuchen  auf  die  Gegenwart  der 
Flusssäure  im  Magensaft  geschlossen  habe.  Später  ist  dies  von 
anderen  geschehen,  wie  es  scheint  zuerst  von  Treviranus*), 
welcher  angiebt,  dass  Chymus  von  Hühnern  bei  seiner  Digestion 
in  einer  Porzellanschale  diese  bedeutend  angreife. 

Ob  die  Erscheinungen,  welche  Brugnatelli  berichtet,  wirk- 
lich in  der  Gegenwart  freier  Fluorwasserstoffsäure  im  Magensaft 

')  CreH's  chemische  Ann.  1787.  Bd.  1.  S.  230.* 
a)  Treviranus,  Biologie,  Bd.  IV.  S.  362.* 
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der  körnerfressenden  Thiere  ihre  Erklärung  finden,  ist  jedoch  sehr 
iweifeihalt  Wenigstens  begreift  man  nicht,  durch  welche  Mittel 
diese  so  kräftige  Säure  im  thierischen  Körper  aus  ihren  Verbin- 
dungen frei  gemacht  werden  sollte.  Denn  die  Gegenwart  freier 
Schwefelsäure  darf  man  in  demselben  doch  schwerlich  annehmen. 

Es  ist  zwar  möglich,  dass  in  dem  Magensaft  dieser  Vögel 
Fluormetalle  enthalten  sind,  die  zwar  an  sich  durch  die  freien 
Säuren  desselben  nicht  zersetzt  werden  können,  die  aber  schon 
durch  schwächere  Säuren  sich  zerlegen  lassen,  wenn  die  Gegen- 
wart kieselsäurehaltiger  Substanzen  die  sofortige  Umsetzung  der 
freigewordenen  Fluorwasserstoffsäure  in  Fluorkiesel  gestatten;  allein 
weder  Tiedemann  und  Gmelin,  die  den  Magensaft  von  Enten 
vier  und  zwanzig  Stunden  lang  in  einem  Platintiegel  digerirten,  der 
mit  einer  mit  Wachs  theilweise  überzogenen  Glasplatte  bedeckt  war, 
noch  Lehmann,  der  denselben  Versuch  gemacht  hat,  aber  zu  dem 
Magensaft  vor  der  Digestion  etwas  Schwefelsäure  gefügt  hatte,  konn- 
ten nach  Beendigung  des  Versuchs  eine  Corrosion  des  Glases  beob- 
achten.   Und  wenn  man  auch  einwendete,  dass  der  im  Momente 
der  Tödtung  eines  solchen  Thiers  in  seinem  Magen  enthaltene  Ma- 
gensaft nur  so  geringe  Mengen  flusssaure  Verbindungen  enthielte, 
dass  bei  dem  erwähnten  Experiment  unmöglich  eine  Reaction  zu 
erwarten  stünde,  dass  aber  innerhalb   10  Tagen,  welche  Dauer 
der  Versuch  von   Brugnatelli   hatte,    dennoch   so  viel  der- 
selben secernirt  werden  könnte,  um  daraus  die  Auflösung  von 
12  bis  14  Gran  Kieselsäure  zu  erklären,  so  geht  wenigstens  aus 
den  angeführten  Thatsachen  hervor,  dass  selbst  auch  nur  das  mo- 
mentane Vorkommen  von  freier  Flusssäure  im  Magensaft  dieser 
Thiere  keineswegs  erwiesen  ist,  wenn  es  auch  schwer  sein  möchte, 
die  von  Brugnatelli  angeführten  Thatsachen  anders  zu  erklären, 
als  durch  die  Gegenwart  derselben.    Jedenfalls  wäre  es  der  Mühe 
werth,  sowohl  die  Versuche  dieses  Forschers,  als  die  von  Leh- 
mann angestellten,  mit  grösseren  Quantitäten  Magensaft,  und  nach 
der  Methode,  die  kh  oben  zur  Entdeckung  von  Fluorverbindungen 
in  thierischen  Substanzen  angegeben  habe,  zu  wiederholen. 

Kieselsäure,  Si. 
Diese  Säure  macht  den  grössten  Theil  der  festen  Erdmasse 
aus  und  findet  sich  im  freien  Zustande  in  Form  von  Sand,  Sand- 
stein, Quarz,  Bergkry stall  etc.    Im  gebundenen  Zustande  kommt 
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sie  in  den  meisten,  namentlich  den  gewöhnlichsten  Mineralien  vor. 
Bergkrystall  ist  die  reinste  Kieselerde.  Künstlich  erhält  man  sie 
rein  als  Nebenproduct  bei  Darstellung  der  Kicselfluorwasserstoff- 
säure,  wenn  man  Fluorkieselgas,  welches  durch  Kinwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  eine  Mengung  von  Sand  und  Flussspath  erzeugt 
wird,  in  Wasser  leitet  Dieses  Gas  wird  durch  das  Wasser  zersetzt. 
Es  bildet  sich  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Kieselsäure  scheidet 
sich  aus.    Das  folgende  Schema  macht  den  Prozess  anschaulich. 

3  SiF*  und  2  HO  geben  2  (SiF*+F»)  und  SiO«. 

Auch  erhält  man  sie  rein,  wenn  man  kieselsäurehaltige  Mine- 
ralien, am  besten  Sand,  mit  einem  l'eberschuss  von  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron  zusammenschmelzt,  die  Masse  in  Wasser  löst, 
mit  Salzsäure  sauer  macht,  und  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
zur  Trockne  bringt.  Zieht  man  den  trocknen  Rückstand  mit  Salz- 
säure und  Wasser  aus,  so  bleibt  die  Kieselsäure  rein  zurück. 
Dieser  Methode  kann  man  sich  auch  bedieneo,  um  die  Kieselsäure 
in  thierischen  Substanzen,  die  jedoch  zuerst  eingeäschert  sein 
müssen,  aufzufinden. 

Die  so  gewonnene  Kieselsäure  ist  weiss,  pulverig,  geschmack- 
und  geruchlos,  knistert  zwischen  den  Zähnen,  fühlt  sich  scharf  an, 
und  ist  im  Kohlenfeuer  nicht  schmelzbar.  Im  Sauerstoffgebläse 
lässt  sie  sich  jedoch  schmelzen.  Sie  löst  sich  weder  in  Wasser, 
noch  in  Säuren  auf,  dagegen  ist  sie  in  kaustischen,  ja  selbst  koh- 
lensauren feuerbeständigen  Alkalien  auflöslich.  Sie  ist  aber  auch 
in  Säuren  nicht  unlöslich,  wenn  sie  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Basen  durch  eine  Säure  abgeschieden  wird.  Erst  wenn  die  saure 
Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht  wird,  ist  die  Kieselsäure  in  Was- 
ser und  Säuren  unlöslich. 

Die  Krystallform  dieses  Körpers  ist  ein  Hexagondodeca&der, 
welches  meist  mit  einer  sechsseitigen  Säule  combinirt  ist.  Das 
spec.  Gew.  dieser  Krystalle  ist  2,652  und  das  der  künstlich  dar- 
gestellten pulverigen  Kieselsäure  kommt  dem  ziemlich  gleich.  Auf 
Pflanzenfarben  wirkt  die  Kieselsäure  nicht  verändernd  ein. 

Die  Kieselsäure  besteht  aus  einem  Atom  Kiesel  und  zwei  Ato- 
men Sauerstoff.  Ihre  Formel  ist  daher  Si  0*  oder  Si  und  ihr  Atom- 
gewicht 385,19  (0  =  100)  oder  30,81  (H  =  1).  Früher  nahm  man 
das  Atomgewicht  des  Kiesels  um  die  Hälfte  höher  und  somit  Si  O3 
als  die  Formel  der  Kieselsäure  an.  Gewisse  Eigenschaften  des 
Chlorkiesels,  sowie  der  Umstand,  dass  alle  Formeln  fUr  die  Ver- 
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bindungen  des  Kiesels  bei  der  hin-  zum  Grunde  gelegten  Annahme 
einfacher  werden,  sprechen  entschieden  für  dieselbe. 

Wie  man  sich  von  der  Gegenwart  der  Kieselsäure  in  thierischen 
Substanzen  überzeugt,  habe  ich  schon  oben  angegeben.  Ebenso 
kann  man  sich  jener  Methode  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
derselben  bedienen. 

Ob  die  Kieselsäure  im  thierischen  Organismus,  in  dem  sie 
sich  übrigens  nur  in  höchst  geringer  Menge  findet,  als  freie  Saure 
oder  in  Verbindung  mit  Basen  enthalten  ist,  darüber  ist  man  noch 
in  Zweifel.  Wahrscheinlich  kommt  sie  in  beiden  Zuständen  darin 
vor.  Das  Vorkommen  derselben  in  den  Darmexcreten,  namentlich 
von  Pflanzenfressern,  IMsst  sich  wohl  sehr  natürlich  dadurch  erklä- 
ren, dass  sie  oft  zufällig  den  Nahrungsmitteln  beigemengt  sein 
mag,  eben  so  häufig  aber  auch  ein  Bestandtheil  der  genossenen 
Vegetabilien  ist.  Im  menschlichen  Harn  hat  zuerst  Berzelius 
Kieselsäure  gefunden  und  Lehmann  hat  seine  Angabe  bestätigt. 
Jedoch  findet  sie  sich  darin  stets  nur  in  ausserordentlich  geringer 
Menge. 

In  den  Harnsteinen  ist  diese  Säure  ein  seltener  Bestandtheil, 
und  macht  immer  nur  einen  geringen  Theil  derselben  aus.  Nur 
m  einem  Harnstein  von  einem  Ochsen  will  Würz  er  38,2  pGt. 
davon  gefunden  haben.  Fourcroy  und  Vauquelin')  fanden  sie 
bei  ihrer  Untersuchung  von  Harnsteinen  nur  in  zwei  Fällen. 

In  den  Knochen  und  Zähnen  der  Menschen  hat  Berzelius 
keine  Kieselsäure  auffinden  können.    In  den  Knochen  von  Thieren 
haben  sie  aber  Fourcroy  und  Vauquelin  und  Marchand  beob- 
achtet.   Auch  v.  Bibra')  hat  sie  in  den  Knochen  der  Menschen 
und  verschiedener  Thiere  vorgefunden,  jedoch  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  so  dass  sie  nur  0,012  pC.  derselben  betrug.    Dass  sie  in 
fossilen    Knochen  oft  vorkommen  muss,  ist  klar.    Dies  beweist 
jedoch  keineswegs  ihre  Gegenwart  in  den  Knochen  lebender  Thiere. 
In  den  Haaren  des  Menschen  fand  Vauquelin  ziemlich  viel  dieser 
Säure,  sowie   Chevreul  in  der  Wolle  des  Schaafs  eine  geringe 
Menge   derselben.    Bley*)  fand  in  einem  Gallenstein  0,t25  pC. 
Kieselsäure,  und  C.  G.  Mitscherlich4)  hat  sogar  im  Speichel 

')  Geb  Jen  neues  Journal  d.  Cbem.  II.  S.  äö'i.* 

?.  Bibra  chemische  Untrrsurhnngrn  der  Knochen.  1844.  S.  1 06. * 
)  Joum.  f-  pract.  Cbem.  Bd.  f.  S.  115.* 
•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  27.  S.  320. • 
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des  Menschen  0,015  pC.  dieser  Säure  gefunden.  Einen  grössern 
Gehalt  an  Kieselsäure  haben  nach  den  Untersuchungen  von  Gorup 
Besanez1)  die  Vogelfedern.  Er  fand  darin  bis  3,71  pC.  Kiesel- 
erde. In  einem  Falle  betrug  sie  65,0  pC.  der  Asche  der  Fe- 
dern. Ebenso  enthalten  nach  den  Versuchen  desselben  Forschers 
die  Haare  0,1  bis  o>6  pC  Kieselsäure  oder  8  bis  14,6  pG.  der 
in  ihnen  enthaltenen  feuerbeständigen  Bestandteile. 

')  Ann.  d.  Chem.  and  Pharm.  Bd.  61.  S.  46.*  n.  Bd.  66.  S.  339.« 


Digitized  by  Google 


Chlorkalium. 


75 


V.  Haloidöalze,  welche  im  thierischen  Körper  vorkommen. 

Chlorkalium,  €1  K. 

Dieses  Salz  kommt  in  der  Natur  nicht  sehr  häufig  und  meist 
our  als  Gemengtheil  des  Kochsalzes  vor.  Viele  Wasser  enthalten 
es  in  sehr  geringer  Menge  aufgelöst.  Es  bildet  sich,  wenn  Chlor 
auf  Kalium,  oder  Salzsäure  auf  Kalihydrat  oder  kohlensaures  Kali, 
oder  wenn  salzsaures  Gas  auf  erwärmtes  Kalium  einwirkt,  oder 
endlich  wenn  Chlorgas  Uber  glühendes  Kalihydrat  geleitet  wird. 

Man  wilrde,  um  es  zu  gewinnen,  einfach  kohlensaures  Kali 
mit  Salzsäure  zu  sättigen  haben,  worauf  das  gebildete  Salz  kry- 
stallisiren  würde.  Allein  der  Umstand,  dass  es  in  grösseren 
Massen  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  anderer  Stoffe  ge- 
wonnen wird,  ist  Ursache,  dass  wobl  nur  selten  diese  Darstellungs- 
methode Anwendung  finden  möchte.  Bei  der  Fabrication  des  chlor- 
sauren Kalis,  der  Seife,  des  Glases  und  der  Weinsteinsäure  wird 
es  als  Nebenproduct  erhalten. 

Das  Chlorkalium  krystallisirt  in  Würfeln;  oft  jedoch  dehnen 
sieb  die  Krystalle  nach  einer  Richtung  mehr  aus,  als  nach  den 
andern,  und  sie  scheinen  dann  Prismen  zu  bilden.  Selten  krystal- 
lisirt es  in  Octae'dern,  namentlich  wenn  es  aus  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  anschiesst  Diese  Krystalle  sind  färb-  und  ge- 
ruchlos, luftbeständig,  verknistern,  wenn  sie  erhitzt  werden,  schmel- 
zen bei  dunkler  Rothglühhitze  und  verflüchtigen  sich,  wenn  sie 
einer  noch  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden.  Der  Geschmack 
dieses  Salzes  ist  dem  des  Kochsalzes  ganz  ähnlich.  In  Wasser  ist 
es  leicht  löslich,  und  es  erzeugt  bei  seiner  Auflösung  Kälte.  100 
Theile  Wasser  nehmen  nach  Gay  Lussac  bei  0°  C,  29,23  Theile 
Chlorkalium  auf.  In  heissem  Wasser  ist  es  jedoch  viel  leichler 
löslich.  In  Alkohol  ist  es  nicht  unauflöslich,  jedoch  wird  davon 
our  wenig  desselben  aufgenommen. 

Das  Chlorkalium  besteht  aus  einem  Doppelatom  Chlor  und 
einem  Atom  Kalium.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  932,58  (0  ms  100) 
oder  74,6  (H  =  1),  und  seine  Formel  €1K. 

Wenn  man  untersuchen  will,  ob  Chlorkalium  in  einer  thieri- 
sehen  Substanz  zugegen  ist,  muss  man  zunächst  sich  Uberzeugen, 
ob  der  wässrige  Auszug  derselben  sowohl  die  Rcaction  der  Chlor- 


76 


Chlorkalium. 


Verbindungen,  als  die  der  Verbindungen  des  Kaliums  darbietet.  Zu 
dem  Ende  versetzt  man  einen  Theil  desselben  mit  Salpetersäure 
und  fügt  dann  zu  der  klaren  Mischung  oder  zu  der  von  dem  etwa 
entstandenen  Niedersehlage  klar  abfiltrirten  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
einer  Auflösung  von  salpetersaurcm  Silberoxyd.  Entsteht  dadurch  ein 
weisser,  käsig  zusammenballender  Niederschlag,  so  ist  dadurch  die 
Gegenwart  einer  Chlorverbindung  erwiesen.  I  m  das  Vorhandensein 
einer  Verbindung  des  Kaliums  nachzuweisen,  verkohlt  man  einen 
anderen  Theil  des  wässrigeu  Auszuges,  zieht  die  Kohle  mit  Wasser 
aus,  fügt  zu  der  stark  eingedampften,  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  einige  Tropfen  Platinchlorid  und  etwa  zwei  Volume  Alko- 
hol. Entsteht  dadurch  ein  schwerer,  gelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag, so  ist  die  Gegenwart  von  Verbindungen  des  Kaliums 
erwiesen. 

Sollten  aber  auch  diese  beiden  Versuche  eine  bejahende  Ant- 
wort auf  die  gestellte  Frage  gegeben  haben,  so  folgt  doch  daraus 
noch  nicht,  dass  in  der  That  Chlorkalium  in  der  Substanz  enthal- 
ten ist,  denn  es  kann  sein,  dass  das  Chlor,  dessen  Gegenwart 
man  nachgewiesen  hat,  darin  nicht  an  Kalium,  sondern  an  ein  anderes 
Metall  gebunden  ist,  während  das  Kali  etwa  als  schwefelsaures  vor- 
handen sein  könnte. 

Um  sich  direct  von  der  Gegenwart  des  Chlorkaliums  zu  über- 
zeugen, giebt  es  keinen  in  allen  Fällen  sicheren  Weg,  namentlich 
d&  es  in  thierischen  Substanzen  gewöhnlich  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorkommt.  Da,  wo  es  in  grösserer  Quantität  vorhanden 
ist,  kann  es  gelingen,  es  aus  der  wässrigen  Lösung  der  verkohlten 
Substanz  durch  allmälige  Kristallisation  abzuscheiden.  Dieser  Fall 
möchte  aber  bei  thierischen  Stoffen  niemals  vorkommen.  Es  bleibt 
hier  kein  anderer  Weg  übrig,  als  sämmtliche  Basen  und  Säuren 
der  feuerbeständigen  Bestandteile  derselben  quantitativ  zu  bestim- 
men, und  die  gefundenen  Säuren  nach  dem  Grade  ihrer  Verwandt- 
schaft zu  den  vorhandenen  Basen  mit  diesen  ihrer  Sättigungscapa- 
cität  gemäss  zusammen  zu  stellen.  Hieraus  muss  sich  dann  ergeben, 
weiche  Salze  in  derselben  enthalten  waren.  Dieselbe  Methode  ist 
allein  brauchbar  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Menge  Chlor- 
kalium, welche  in  einer  organischen  Substanz  enthalten  ist.  WTie 
man  verfährt,  um  die  Basen  und  Säuren  zu  bestimmen,  welche  die 
feuerbeständigen  Salze  einer  organischen  Substanz  bilden,  werde 
ich  im  zweiten  Theile  dieses  Werks  unter  dem  Titel:  „Methode 
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der  Analyse  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  organischer  Körper4* 
auseinandersetzen. 

Das  Chlorkalium  ist  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten  aufge- 
funden worden,  wenn  auch  meist  nur  in  geringer  Menge.  Die 
Pflanzenfresser  enthalten  gewöhnlich  mehr  davon  als  diejenigen 
Tbiere.  welche  sich  zum  Theil  oder  allein  von  Fleisch  nähren, 
was  ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund  hat,  dass  jenen  von  den 
Pflanzen  mehr  Kali  dargeboten  wird,  als  den  Fleischfressern  von 
ihrer  Nahrung.  Und  wenn  sich  auch  nach  Lieh  ig' s  neueren 
Versuchen,  die  ich  zu  bestätigen  Gelegenheit  hatte,  in  der  Fleisch- 
flüssigkeil gleichfalls  meist  nur  Kali  und  fast  keine  Natronsalze 
v» runden,  so  ist  doch  das  darin  enthaltene  Kali  nicht  an  Chlor- 
wasseretoflsajirc,  sondern  an  Phosphorsäure  gebunden.  Der  Gehalt 
derselben  an  Chlorkalium  ist  nur  sehr  gering. 

Chlornatrium,  (Kochsalz),  ClNa. 
Das  Chlornatrium  ist  einer  der  am  längsten  bekannten  Körper. 
Es  findet  sich  in  grossen  Massen  in  den  Salzflözen  und  in  einigen 
Sandwüsten  angehäuft.  Aufgelöst  ist  es  in  allein  Quellwasser  ent- 
halten, am  reichlichsten  jedoch  in  dem  Meerwasser  und  in  dem 
Wasser  mancher  Seen  und  einiger  Quellen,  welche  unter  dem 
Namen  der  Salzquellen  bekannt  sind. 

Es  bildet  sich  aus  seinen  Elementen,  wenn  Natrium  in  Chlor- 
gas gebracht  wird.    Das  Natrium  entzündet  sich  und  verbrennt 
unter  FunkensprUhen  und  Erzeugung  von  rothem  Licht  zu  Chlor- 
natrium.    Ausserdem  eutsteht  es,  wenn  Salzsäure  mit  kaustischem 
oder  kohlensaurem  Natron  gesättigt  wird,  oder  wenn  Chlorgas  über 
glühendes  Natronh\drat,   oder  wenn  trocknes  Salzsäuregas  über 
warmes  Natrium  geleitet  wird.    Man  gewinnt  es  als  Steinsalz  aus 
den  Salzflözen  auf  bergmännischem  Wege.    Zur  Gewinnung  des 
Kochsalzes  aus  den  Salzsoolen  dunstet  man  diese  ein.   Zu  diesem 
Ende  bedient  man  sieh  der  sogenannten  Gradirwcrke,  grosser  höl- 
zerner Gerüste,  welche  ganz  mit  Heiserwerk  angefüllt  sind.  Die 
Soole  wird  auf  dieselben  hinaufgepumpt  und  durch  Hinnen  Uber 
die  ganze  Höhe  des  Uolzgerüstcs  geleitet.    Diese  Hinnen  sind  so 
eingerichtet,  dass  die  Flüssigkeit  aus  denselben  auf  die  ganze  Ober- 
fläche des  Reiserhatifens  vertheilt  wird,  von  der  sie  allmälig  durch 
denselben  herabtröpfelt,  um  sieh  in  grossen  Bassins  wieder  zu 
sammeln.     Wahreud  dieses  Herabtröpfelns  verdunstet  eine  unge- 
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heure  Menge  Wasser,  und  die  Soole  langt  ausserordentlich  viel 
concentrirter  in  den  Bassins  an.  Diese  Operation  wird  gewöhnlich 
noch  einmal  wiederholt,  bevor  sie  in  den  Siedpfannen  Uber  Feuer 
bis  zur  Kristallisation  verdampft  wird.  Die  sich  absetzenden  Kri- 
stalle werden  aus  den  Pfannen  ausgeschöpft  und  getrocknet,  wäh- 
rend die  Mutterlauge  so  lange  von  Neuem  abgedampft  wird,  als 
noch  hinreichend  reines  Kochsalz  sich  abscheidet 

Das  Chlomatrium  krystallisirt  meistens  in  WUrfeln,  die  jedoch 
zuweilen  zu  quadratischen  Prismen  verlängert  sind,  seltener  in 
Octaödem,  decrepetirt  heftig,  wenn  es  erhitzt  wird,  schmilzt  bei 
RothglUhhitze,  und  verflüchtigt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur, 
jedoch  weniger  leicht,  als  das  Chlorkalium.  Es  ist  durchsichtig 
oder  durchscheinend,  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  rein  salzig  und 
hat  ein  spec.  Gew.  von  2,078  nach  Karsten,  von  2,15  nach  Kopp. 
In  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  2,7  Theile  Wasser  lösen  es  auf, 
und  von  heissem  Wasser  bedarf  es  fast  dieselbe  Quantität  zu  seiner 
Lösung,  wie  von  kaltem.  Wird  eine  Kochsalzlösung  einige  Grade 
unter  O*  erkaltet,  so  krystallisirt  es  in  grossen  wasserhcllen  Pris- 
men, welche  4  Atome  Wasser  enthalten  und  schon  unter  0*  ver- 
wittern. Ueber  0°  C.  zerfliessen  sie,  und  lassen  ein  aus  kleinen 
Würfeln  bestehendes  Pulver  zurück.  Auch  in  WTeingcist  ist  das 
Chlornatrium  auflöslich.  Selbst  in  absolutem  Alkohol  löst  sich 
etwas  davon  auf. 

Das  Chlomatrium  besteht  aus  einem  Doppclatom  Chlor  und 
einem  Atom  Natrium.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  733,01  (0  =  100) 
oder  58,64  (H  =  1)  und  seine  Formel  €lNa. 

Um  sich  von  der  Anwesenheit  des  Chlornatriums  in  einer 
thierischen  Substanz  zu  Uberzeugen,  muss  man  zunächst  die  Ge- 
genwart einer  Chlorverbindung  und  eines  Natronsalzes  nachzuwei- 
sen suchen.  Die  Methode,  die  ersterc  zu  entdecken,  habe  ich 
schon  bei  dem  Chlorkalium  angeführt;  die  Verbindungen  des  Na- 
triums erkennt  man  daran,  dass  sie  auf  dem  Ende  eines  Platindrahts 
in  der  Spitze  der  inneren  Löthrohrflamme  geglüht  der  äusseren 
Flamme  desselben  eine  gelbe  Farbe  ertheilen.  Der  Platindraht 
muss  jedoch  vor  dem  Versuch  mit  destillirtem  Wasser  sorgfältig 
ansgekocht  werden,  und  darf  in  die  Spitze  der  Innern  Löth- 
rohrflamme gebracht  die  äussere  nicht  färben.  Um  daher  eine 
thierische  Substanz  auf  ihren  Gehalt  an  Natron  zu  prüfen,  verkohlt 
man  sie,  zieht  die  Kohle  mit  Wasser  aus,  dampft  die  ffltrirte  Flüs- 
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sigkeit  ein,  und  prüft  den  Rückstand  wie  so  eben  angeführt  ist 

Hat  man  nun  auch  sowohl  Chlor  als  Natron  in  der  Substanz 
gefunden,  so  ist  hierdurch  die  Gegenwart  des  Chlornatriums 
dennoch  nicht  erwiesen.  Auf  welche  Weise  man  sich  von  dem 
Vorhandensein  desselben  überzeugt  und  wie  man  seine  Menge  be- 
stimmt, in  Betreff  dieser  Fragen  kann  ich  gänzlich  auf  das  verwei- 
sen, was  ich  beim  Chlorkalium  in  dieser  Beziehung  angeführt  habe. 

Im  thierischen  Körper  kommt  das  Chlornatrium  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Chlorkalium  vor.  Es  ist  in  allen  thierischen  Flüssig- 
keiten gefunden  worden,  am  wenigsten  enthalt  davon  die  Flüssigkeit 
des  Fleisches.  Da  jedes  Wasser,  das  natürliche  Getrink  aller  Ge- 
schöpfe, Chlornatrium  enthalt,  so  ist  das  Vorhandensein  dieses 
Sah  es  in  allen  thierischen  Theilen  gewiss  natürlich  und  bedarf 
keiner  weiteren  Erklärung. 

Chlorcalcium,  €lCa, 

kommt  nicht  häufig  in  der  Natur  vor,  doch  findet  es  sich  aufgelöst 
in  manchem  Quellwasser  und  bildet  sich  stets,  wenn  Salzsäure  mit 
Kalkerde  oder  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem  Kalk  zusammenge- 
bracht wird. 

Man  gewinnt  es  gewöhnlich  nur  als  Nebenproduct  bei  der 
Bereitung  des  Ammoniaks,  welches  bekanntlich  durch  Einwirkung 
von  Kalkhydrat  auf  Chlorammonium  (Salmiak)  und  Destillation  der 
Mischung  mit  Wasser  dargestellt  wird.  Da  man  jedoch  hierbei  stets 
einen  Ueberschuss  von  crsterem  anwendet,  so  würde  beim  Erhitzen 
der  in  dem  Desüllirgefäss  zurückbleibenden  Masse  mit  Wasser  nicht 
allein  Chlorcalcium,  sondern  auch  eine  Verbindung  von  Chlorcalcium 
mit  Kalkerde  sich  auflösen.  Man  muss  daher  die  wässrige  Lösung 
mit  Salzsäure  sauer  machen,  ehe  man  sie  abdampft  Diese  Lösung 
wird  zur  Trockne  gebracht,  wobei  eine  poröse,  weisse,  undurch- 
sichtige Masse  erhalten  wird,  welche  bei  Rothglühhitze  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinen- 
den Masse  von  krystallinischem  Gefüge  gesteht.  Setzt  man  das  so 
geschmolzene  Chlorcalcium  dem  directen  Sonnenlicht  aus,  so  leuchtet 
es,  wenn  man  es  plötzlich  in  ein  dunkles  Zimmer  bringt,  einige 
Zeit  fort 

Das  Chlorcalcium  schmeckt  herbe  und  etwas  bitter,  und  löst 
sieb  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  auf,  so  leicht,  dass  es  schnell 
in  feuchter  Luft  zerfliesst    Bei  seiner  Auflösung  in  Wasser  ent- 
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wickelt  sich  sehr  viele  Wärrae,  indem  es  sich  chemisch  damit  ver- 
bindet Diese  Verbindung  mit  Wasser  lässt  sich  darstellen,  wenn 
man  die  Lösung  des  Chlorcalciums  in  Wasser  stark  eindampft,  ohne 
sie  zur  Trockne  zu  bringen,  und  sie  nun  der  Kälte  aussetzt  Die 
Verbindung  krystallisirt  in  langen  gestreiften  sechsseitigen  Säulen 
heraus,  die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen,  und  sich  in  Wasser  unter 
Kälteentwickelung  auflösen.  Diese  Krystalle  erzeugen,  wenn  sie  ge- 
pulvert und  mit  Schnee  gemischt  werden,  eine  so  bedeutende  Kälte, 
dass  Quecksilber  in  der  Mischung  gefriert.  Auch  in  Alkohol  ist 
das  Chlorcalcium  leicht  auflöslich. 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  besteht  aus  einem  Doppelatom 
Chlor  und  einem  Atom  Calcium.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  693,2S 
(0  =  100)  oder  55,46  (H  =  1)  und  seine  Formel  GICa.  In  der 
krystallisirten  Verbindung  sind  noch  sechs  Atome  Wasser  enthalten, 
so  dass  das  Atomgewicht  derselben  1368,28  (0  =  100)  oder  109,40 
(14=1)  und  ihre  Formel  4^1  Ca  +  öH  ist 

Um  sich  von  der  Gegenwart  des  Chlorcalciums  in  einer  orga- 
nischen Substanz  zu  überzeugen,  kann  man  im  Allgemeinen  den- 
selben Weg  einschlagen,  den  ich  ftlr  die  Auffindung  des  Chlorka- 
liums und  Chlornatriums  angedeutet  habe.  Man  sucht  die  Gegenwart 
von  Chlorverbindungen  und  von  Verbindungen  der  Kalkerde  in  der 
organischen  Substanz  nachzuweisen,  letzteres  auf  die  Weise,  dass 
man  den  salzsauren  Auszug  der  durch  Verkohlung  derselben  er- 
haltenen Masse  zuerst  mit  Ammoniak,  dann  wieder  mit  Essigsäure 
übersättigt,  und  zu  der  klaren  Lösung  oxalsaures  Kali  setzt,  wo- 
durch bei  Gegenwart  von  Kalk  in  der  organischen  Substanz  ein 
weisser  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  entsieht  Man  schliesst 
nun  aus  den  Resultaten  der  quantitativen  Bestimmung  aller  Basen 
und  Säuren  in  derselben,  ob  die  Kalkerde  wirklich  als  Chlorver- 
bindung vorhanden  war  oder  nicht 

Allein  die  Gegenwart  des  Chlorcalciums  kann  man  auch  auf 
directem  Wege  nachweisen.  Da  nämlich  von  den  im  thierischen 
Organismus  vorkommenden  Kalksalzen  uur  das  Chlorcalcium  in  ab- 
solutem Alkohol  leicht  löslich  ist,  so  braucht  man  nur  die  verkohlte 
organische  Substanz  mit  Wasser  auszuziehen,  den  wässrigen  Auszug 
zur  Trockne  zu  bringen,  und  ihn,  nachdem  man  ihn  fein  gepulvert 
hat,  mit  absolutem  Alkohol  zu  Ubergiesscn.  Man  filtrirt,  dampft 
den  Alkohol  ein  und  löst  den  Rückstand  in  Wasser.  Ist  in  dieser 
Lösung  Kalkerde  enthalten,  so  war  Chlorcalcium  in  der  organischen 
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Substanz  vorhanden.  Um  ihre  Gegenwart  nachzuweisen,  versetzt 
man  die  Lösung  mit  eiwas  Salmiak  und  Ammoniak  und  fügt  nun 
oxalsaures  Kali  hinzu.  Ein  weisser  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Kalk  weist  sowohl  die  Gegenwart  dieser  Erde,  wie  die  des  Chlor- 
ealciums  in  der  organischen  Substanz  nach.  Auch  seiner  Menge 
nach  kann  auf  diese  Weise  das  Chlorealcium  bestimmt  werden. 

Bisher  ist  nur  vom  Magensaft  behauptet  worden,  dass  er  Chlor- 
ealcium enthalte.  Tiedemann  und  Gmelin  ')  sind  die  ersten,  die 
seine  Gegenwart  in  diesem  Secret  behauptet  haben.  Nach  ihnen  will 
Braeonnot*)  diesen  Stoff  in  dem  Magensaft  von  Hunden  in  grosser 
Menge  aufgefunden  haben.  Auch  in  dem  menschlichen  Magensaft 
will  Berzelius3)  Chlorealcium  nachgewiesen  haben.  Der  von  letzte- 
rem untersuchte  Magensaft  war  durch  Beaumont  von  einem  jungen 
Mann  gesammelt  worden,  welcher  durch  einen  Schuss  eine  Wunde  in 
den  Leib  erhalten  hatte,  die  mit  ZurUcklassung  einer  Magenfistel  geheilt 
worden  war.  Dieser  Magensaft  mit  Oxalsäure  versetzt  gab  keine  Trü- 
bung. WTurde  er  aber  mit  Ammoniak  gesättigt,  derNiederschlag  abfiltrirt 
und  nun  zum  Filtrat  Oxalsäure  gesetzt,  so  entstand  sogleich  ein 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Hieraus  schliesst  Berzelius 
auf  die  Gegenwart  des  Chlorcalciums.  Allein  jedes  andere  in  Wasser 
auflösliche  Kalksalz  würde  die  angeführten  Beactioncn  bedingt  haben, 
and  es  ist  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  mit  Sicherheit  auf 
die  Gegenwart  des  Chlorcalciums  im  Magensaft  des  Menschen  zu 
schliessen,  wenn  sie  gleich  dadurch  sehr  wahrscheinlich  wird. 

Fluorcalcium.  Ca  F. 

Das  Fluorcalcium  findet  sich  in  der  Natur  in  derben  Massen,  oder 
krystallisirt  als  Flussspath.  Dieses  Mineral  ist  schon  lange  bekannt, 
und  beim  Einschmelzen  von  Metallen  alsFlussmittel  in  Anwendung.  Das 
Fluorcalcium  bildet  sich  stets,  wenn  lösliche  Fluorverbindungcn  mit 
einem  aufgelösten  Kalksalze  gemischt  werden.  Es  fallt  dann  in  Form 
eines  gallertartigen  Niederschlags  zu  Boden,  welcher  sich  schwer  aus- 
waschen lässt,  weil  er  die  Poren  des  Filtrums  verstopft.  Auch 
durch  Sättigen  von  Kalkerde  mit  Fluorwasserstoffsäure  kann  man 
diese  Verbindung  darstellen. 

Der  natürliche  Flussspath  krystallisirt  in  Würfln,  seltener  in 
')  Die  Verdauung  nach  Versuchen  von  Tiedemann  und  Gmelin.  2le  Ausgabe. 

Bd.  /.  S.  1 33.* 
9  Abb.  de  Cliim.  et  de  Phys.  L1X.  p.  348.# 
0  Berzelius  Jahres b.  Bd.  XVI.  S.  379.* 

Btiais,  Zoocben»«-  b 
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Octaedcm  und  einigen  anderen  Formen  des  regulären  Krystallsy- 
stems,  leuchtet,  wenn  er  erwärmt  worden  ist  oder  wenn  er  längere 
Zeit  der  Sonne  ausgesetzt  war,  im  Dunkeln,  verkrusten  beim  Er- 
hitzen und  hat  ein  spee.  Gew.  von  3,14  bis  3,177. 

Das  Fluorcalcium  schmilzt  vor  dem  Löthrohr,  wird  aber  nach 
längerem  Blasen  mit  Hülfe  des  in  der  Flamme  enthaltenen  Wasser- 
gases allmälig  in  Kalkerde  umgewandelt,  während  Flusssäure  ent- 
weicht Durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat 
wird  es  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  dagegen  wohl  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  zersetzt  es 
sich  aber,  indem  Flusssäure  entweicht.  Wasser  scheidet  aus  der 
kalten  Lösung  in  Schwefelsäure  das  Fluorcalcium  wieder  ab.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  concentrirte  Salz-  und  Salpetersäure.  Letztere 
zersetzt  es  selbst  im  Kochen  nur  unbedeutend.  Verdünne  Salzsäure 
löst  nur  Spuren  davon  auf. 

Das  Fluorcalcium  besteht  aus  einem  Atom  Calcium  und  einem 
Doppclatom  Fluor.  Seine  Formel  ist  daher  FCa  und  sein  Atom- 
gewicht 485,43  (0  ==  100)  oder  38,83  (H  =  1). 

Um  das  Fluorcalcium  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden, 
genügt  es  die  Asche  derselben  auf  einen  Gehalt  an  Fluor  zu  unter- 
suchen. Für  jetzt  wenigstens  kennen  wir  nur  feuerbeständige  Fluor- 
verbindungen als  Bestandlheilc  animalischer  Stoffe.  Zu  dem  Ende 
übergiesst  man  die  Asche  der  zu  untersuchenden  Substanz,  nach- 
dem sie  mit  kalter  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen  worden  ist, 
um  etwa  darin  vorhandene  kohlensaure  Salze  zu  zerlegen,  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  im  vollständig  trocknen  Zustande  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  bedeckt  den  Tiegel  mit  einer  Glas- 
platte, die  mit  einem  Wachsüberzuge  versehen  ist,  in  welchen  man 
mit  einer  Nadel  Schriftzüge  eingegraben  hat  Nachdem  man  den 
Tiegel  etwa  eine  halbe  Stunde  sehr  gelinde  erwärmt  hat,  entfernt 
man  das  Wachs  vom  Glasplättchen,  und  findet  nun,  im  Falle  Fluor- 
calcium in  der  organischen  Substanz  enthalten  war,  die  erwähnten 
Schriftzüge  eingeätzt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fluorcalciums  in  thierischen 
Substanzen  giebt  II  off  mann  ')  folgende  Vorschrift.  Man  äschert  die 
organische  Substanz  ein,  versetzt  die  Asche  mit  verdünnter  Essig- 

')  Grundlinien  clor  physiologischen  und  pathologischen  Chemie  ».  Dr.  Herr  mann 
Hoffmann.   Heidelberg  1845  S.  6ä.* 
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slure,  wäscht  das  Ungelöste  gut  aus,  trocknet  es  bei  nicht  zu  nie- 
driger Temperatur,  und  bringt  es  in  ein  wohl  getrocknetes  Kölbcbcn, 
welches  etwas  durchgeglühten  Sand  und  coneentrirte  Schwefelsäure 
enthält,  und  mit  diesem  Inhalte  gewogen  worden  ist.  Man  schüttelt 
häu6g  um,  und  wägt  den  Apparat,  sobald  man  annehmen  kann, 
dass  alles  Fluor  als  FJuorsilieium  ausgetrieben  ist.  Aus  der  Quan- 
tität des  entwichenen  Fluorsiliciums,  welches  durch  den  Gewichts- 
verlust des  Kölbchens  bestimmt  wird,  lässt  sich  dann  leicht  auf 
die  Menge  des  vorhandenen  Fluorcalciums  schliessen.  Wenn  man 
dafür  Sorge  trägt,  dass  die  mit  Essigsäure  ausgezogene  Asche  durch 
Auswaschen  nicht  allein  von  allen  essigsauren  Salzer,  sondern 
auch  von  allen  Chlormetallen  befreit  wird,  so  würde  diese  Methode 
gewiss  sehr  genaue  Resultate  geben,  wenn  das  Fluorcalcium  in 
Essigsäure  wirklich  ganz  unlöslich  wäre,  worüber  indess  sorgfältige 
Versuche  noch  fehlen. 

Das  Fluorcalcium  ist  bis  jetzt  nur  in  den  Knochen  und  Zähnen 
in  einigermassen  beträchtlicher  Menge  aufgefunden  worden.  Im  Harn 
fand  Berzclius1)  nur  höchst  geringe  Spuren  davon,  und  ebenso 
Wilson*)  im  Blute  und  in  der  Milch.  In  grossester  Quantität  findet 
es  sich  in  den  Zähnen.  Dem  Schmelz  derselben  eilheilt  es  höchst 
wahrscheinlich  seine  Härte  und  seinen  Glanz.  Berzclius1)  fand 
in  dem  Schmelz  von  Menschenzähnen  3,2  Proc,  in  dem  von  Ochsen- 
zähnen 4  Proc.  Fluorcalcium,  während  die  Knochensubstanz  jener 
2,1,  die  dieser  5,69  Proc.  enthielt.  In  den  Knochen  vom  Ochsen 
fand  Berzelius  2,90  Proc.  in  denen  vom  Menschen  2,00  Proc, 
Marchand4)  nur  1,0  Proc.  Fluorcalcium.  Ich  b)  fand  im  Menschen- 
knochen 2,05  Proc.  dieses  Salzes. 

In  den  Knochen  und  Zähnen  vorweltlicher  Thiere  ist  von  allen 
Beobachtern  mehr  Fluorcalcium  gefunden  worden,  als  in  denen  der 
jetzt  lebenden.  Allein  da  nach  einer  Angabe  von  Lieb  ig0)  mensch- 
liche Schädell&nochen,  welche  in  Pompeji  ausgegraben  wurden,  viel 
mehr  Fluorcalcium  enthalten,  als  die  der  Jetztzeit,  so  wird 
es  wahrscheinlich,  dass  jener  leberschuss  von  Fluorcalcium  sich 

')  Geb  Jen,  Journ.  f.  Chem.  u.  Pliys.   Bd.  3,  S.  32*. 

r)  Chemical  Gazette,  16.  Sepl.  1830,  p.  366.* 

*)  Gehlen,  Journ.  f.  Cbem.  u.  Pby*.  Dd.  3,  S.  1*  u.  fulg. 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  '27,  S.  87.' 

')  Poggeod.  Ann.  Bd.  77,  S.  282.* 

*)  Die  organische  Cbcm.  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  u.  Pbysiolog.  ?.  Lieb  ig- 
MO  S.  I 
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erst  durch  Einwirkung  von  Fluormetallen ,  die  in  der  die  Kno- 
chen während  so  Innger  Zeit  umspülenden  Feuchtigkeit  aufgelöst 
enthalten  waren,  auf  den  kohlensauren  Kalk  derselben  gebildet 
hat,  also  nicht  schon  bei  Lebzeiten  dieser  Geschöpfe  in  ihren  Kno- 
chen vorhanden  war. 

Lassaignc')  will  sogar  15  Proc.  Fluorcalcium  in  den  Zähnen 
eines  Anoplotheriuins  gefunden  haben. 

Eisenehlorür,  Eiscnchlorid  und  andere  Verbindungen 

des  Eisens. 

Die  Chlorverbindungen  des  Eisens  kommen  in  der  unorgani- 
schen Natur  nicht  vor.  Man  erhalt  das  Eisenehlorür  durch  Auflösen 
des  Eisens  in  verdünnter  Salzsäure,  und  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  als  eine  weisse,  undurchsichtige  Salzmasse,  welche  in 
der  Rothglühhitze  schmilzt,  und  bei  Zutritt  der  Luft  leicht  Wasser 
und  Sauerstoff  aufnimmt.  Durch  Abdampfen  der  Auflösung  kann 
es  nur  schwer  in  Krystallform  erhalten  werden. 

Diese  Krystalle  enthalten  4  Atome  Wasser  auf  1  Atom  Eisen- 
ehlorür.   In  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  leicht  löslich. 

Das  Eisenehlorür  besteht  aus  einem  Atom  Eisen  und  einem 
Doppelatom  Chlor.  Seine  Formel  ist  daher  Fe£J,  und  sein  Atom- 
gewicht 793,28  (0  =  100)  oder  63,46  (H  =  1). 

Das  Eisenchlorid  erhält  man  in  gelöstem  Zustande  durch  Kochen 
der  Auflösung  von  Eisen  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  Salpeter- 
säure, und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bis  die  überschüssige  Sal- 
petersäure entfernt  ist,  oder  dadurch,  dass  man  durch  eine  Lösung 
von  Eisenehlorür  Chlorgas  leitet,  so  lange  es  noch  absorbirt  wird. 
Im  wasserfreien  Zustande  erhält  man  es,  wenn  man  Chlor  über 
schwach  glühendes  Eisen  leitet.  Die  Verbindung  sublimirt  dabei  in 
metallisch  glänzenden,  eisenschwarzen  Blättchen.  Aus  der  wössrigen 
Lösung  dieser  Verbindung  kann  man  Krystalle  darstellen,  die  5  und 
12  Atome  Wasser  enthalten. 

Das  Eisenchlorid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  auflöslich. 
An  der  Luft  zerfliesst  es. 

Das  Eisenchlorid  besteht  aus  zwei  Atomen  Eisen  und  drei 
Doppelatomen  Chlor.  Die  Formel  für  dasselbe  ist  also  Fe  Gl',  und 
sein  Atomgewicht  2029,84  (0  =  100)  oder  162,38  (H  =  1). 

So  leicht  es  ist,  Eisen  in  irgend  einem  thierischen  Stoffe  nach- 
')  Schweigger  Journ.  Bd.  52  S.  144  * 
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iuweisen,  so  schwer  hält  es,  die  Gegenwart  des  Chloreisens  dar- 
lufovm.  Um  das  Eisen  in  solchen  Substanzen  aufzufinden,  «schert 
man  sie  ein.  Die  Asche  ist  mthbraun  gefiirbt,  wenn  der  Gehalt 
derselben  an  Eisen  bedeutend  ist.  Man  löst  die  Asche  in  Salzsäure 
und  setzt  zu  der  verdünnten  Lösung  etwas  Kaliumeisencyantlr. 
Eine  sogleich  durch  die  Bildung  von  Eisencyanürcyanid  (Berliner- 
Mau)  entstehende  blaue  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  des  Eisens  an. 

Entsteht  m  dem  salzsauren  Auszuge  der  nicht  eingeäscherten 
organischen  Substanz  durch  Kaliumeisencyanid  eine  blaue  Färbung, 
so  ist  Eisen  als  ein  Oxydulsalz  darin  enthalten.    Erhält  man  da- 
gegen in  dieser  Lösung  durch  Kaliumeisencyanid  keine  blaue  Fäl- 
lung,   wohl   aber   durch   Kaliumeisencyantlr,   so   ist  ein  Eisen- 
oxydulsalz vorhanden.    Entsteht  durch  Kaliumeisencyantlr  in  der 
gänzlich  vor  dem  Zutritt  der  Lud  geschützten  Lösung  keine  blaue 
Färbung,  die  jedoch  bald  eintritt,  wenn  die  Luft  hinzugelassen  wird, 
so  war  nur  ein  Eisenoxydulsalz  darin  enthalten.    Hat  man  endlich 
in  der  Asche  die  Gegenwart  des  Eisens  nachgewiesen,  dagegen 
weder  durch  Kaliumeiscncyanür  noch  durch  Kaliumeisencyanid  eine 
blaue  Färbung  des  salzsauren  Auszuges  der  organischen  Substanz 
entstehen  sehen,  so  ist  das  Eisen  darin  weder  als  ein  Oxydul- 
noch  als  ein  Oxyd- Salz  vorhanden,  sondern  man  muss  es  dann 
als  integrirenden  Bestandtheil  einer  organischen  Verbindung  ansehen, 
wie  es  zum  Beispiel  in  dem  Humatin  enthalten  ist.  —  Ob  aber  das 
Eisen,  von  welchem  man  nachgewiesen  hat,  dass  es  in  Form  eines 
Oxyd-  oder  Oxydulsalzes  in  einer  organischen  Substanz  sich  vorfindet, 
an  Chlorwasscrstoffsaure  (als  Eisenchlorür  oder  Eisenchlorid)  oder  an 
eine  andere  organische  oder  unorganische  Säure  gebunden  ist,  mit  der 
es  ein  auflösliches  Salz  bildet,  dafür  kann  nach  dem  jetzigen  Stande  der 
Wissenschaft  keine  allgemein  anwendbare  Methode  gegeben  werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  in  organischen  Körpern 
geschieht  auf  folgende  Weise.    Man  äschert  eine  gewogene  Menge 
derselben  vollkommen  ein,  löst  die  Asche  in  Salzsäure,  lallt  die 
Lösung  mit  Ammoniak,  und  übersättigt  sie  wieder  mit  Essigsäure. 
Das  Eisen  wird  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd  vollständig 
gefallt,  wenn   hinreichend  Phosphorsäure  in  der  organischen  Sub- 
stanz enthalten  war.   Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  setzt  man 
noch  etwas    phosphorsaures  Natron   vor  der  lebersättigung  der 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  hinzu.   Der  Niederschlag  kann  aber  auch 
noch  etwas  pbosphorsauren  Kalk  enthalten,  indem  die  bei  seiner 


Digitized  by  Google 


86 


Eisenchlorfir  und  Eisenchlorid. 


Abseheidung  angewendete  Essigsäure  zur  Bildung  einer  Verbindung 
Anlass  giebt,  die  auf  einen  Atom  Phosphorsäure  nur  zwei  Atome 
Kalkerde  dagegen  einen  Atom  basisches  Wasser  enthält,  und  welche 
in  Wa  ser  schwer  löslieh  ist.  Man  glüht  und  wägt  den  gewaschnen 
Niederschlag,  löst  ihn  in  Salzsaure  auf,  und  ßillt  die  Kalkerde  durch 
Schwefelsäure  und  Alkohol.  Aus  der  Menge  des  erhaltenen  schwe- 
felsauren Kalks,  berechnet  man  die  Quantität  des  in  dem  geglühten 
Niederschlage  enthalten  gewesenen  phosphorsauren  Kalks,  der  nach 

der  Formel  PCa* ')  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist,  und  zieht 
die  so  gefundene  Zahl  von  dem  Gcsammtgewicht  des  phosphor- 
sauren Kalks  und  des  phosphorsauren  Eisenoxydes  ab,  wodurch 
man  das  Gewicht  des  letztern  erfährt.   Da  man  weiss,  dass  dieses 

nach  der  Formel  PKe  zusammengesetzt  ist,  so  lässt  sich  daraus 
leicht  die  Menge  des  in  der  organischen  Substanz  enthaltenen  Eisen- 
oxyds berechnen. 

Nach  Braconnot*)  und  Berzelius 3)  kommt  Eisen  in  Verbin- 
dung mit  Chlor  im  Magensäfte  vor.  Erstem*  und  letzterer  wollen  es 
an  diesen  Stoff  gebunden  im  Magensafte  von  Hunden  gefunden  haben, 
Berzelius  in  dem  eines  Menschen.  Indessen  können  sie  diese 
Ansicht  nur  darauf  gründen,  dass  sowohl  Chlor  als  Eisen  im  aufge- 
lösten Zustande  im  Magensaft  aufgefunden  werden  kann.  Da  aber 
derselbe  auch  eine  organische  Säure,  die  Paramilchsäure,  ent- 
hält, so  könnte  das  aufgefundene  Eisen  auch  durch  diese  in 
Auflösung  erhalten  werden.  Die  übrigen  Versuche,  welche  sie 
anführen,  können  nur  dazu  dienen,  nachzuweisen,  in  welcher 
Oxydationsstufe  das  Eisen  darin  vorkommt,  und  da  Berzelius 
gefunden  hat,  dass  Kaliumeisencyanid  im  menschlichen  Magen- 
saft sogleich,  Kaliumeisencyanür  aber  erst  nach  einiger  Zeit  einen 
blauen  Niederschlag  erzeugt,  so  ist  die  Gegenwart  einer  Eisenoxydul- 
verbindung in  demselben  erwiesen.  Es  ist  aber  wahrscheinlich, 
dass  das  Eisen  auch  in  Form  eines  Oxydsalzes  darin  vorkommt. 

Im  dem  Blute  findet  sich  Eisen  in  ziemlich  bedeutender  Menge 
als  Bestandteil  eines  organischen  Körpers,  des  Hämatin's.  Man  bat 
geglaubt,  dass  dieses  Metall  es  sei,  welches  ihm  die  rothe  Farbe 
ertheilt.  Seitdem  jedoch  Mulder4)  nachgewiesen  bat,  dass  es  von 

')  °oggcnd.  Ann.  Bd.  72,  S.  132.*  u.  Bd.  75,  S.  152.' 

»)  Joum.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  7.  S.  197.* 

J)  Bcrzel.  Jabresb.  Bd.  16.  S.  380.  Anmerk. 

4)  Jour.  f.  pract.  Cbcm.  Bd.  32,  S.  186.* 
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hinein  Eisengehalt  befreit  werden  kann,  ohne  seine  Farbe  zu  ver- 
lieren, ist  diese  Ansicht  widerlegt. 

in  fast  allen  übrigen  Thcihn  des  thicrisehen  Körpers  ist  Eisen, 
jedoch  in  fast  unmerklicher  UuaiitiUit,  nachgewiesen  worden.  Ob 
nicht  wenigstens  ein  Theil  dieser  Angaben  irrlhümlich,  und  dadurch 
veranlasst  worden  ist,  dass  man  unreine  Rcagentien  oder  eisen- 
haltige Geßsse  bei  der  Untersuchung  dieser  Substanzen  anwendete, 
lässt  sich  nicht  entscheiden.  Jedenfalls  muss  man  in  allen  den 
Theilen,  wo  Blutgefässe  verlaufen,  Eisen  finden,  weil  das  in  ihnen 
enthaltene  Blut  stets  Eisen  enthält.  So  fand  John')  im  Gehirn, 
Berzelius*)  in  den  Knochen,  Fromherz  und  Gugert")  in  den 
Knorpeln  geringe  Mengen  Eisen. 

Aber  auch  in  solchen  Theilen  des  Organismus,  in  welchen 
keine  BlutkNgelchen  vorhanden  sind,  findet  sich  oft  Eisen.  In  den 
Haaren  hat  es  Vauquelin4)  aufgefunden.  Er  fand  darin  mehr  dieses 
Metalls,  je  dunkler  die  Farbe  des  Haares  war.  Lehmann*)  hat  seine 
Gegenwart  in  dem  schwarzen  Pigment  des  Auges  nachgewiesen.  Im 
Chylus  fanden  es  Tiedemann  und  Gmclin6),  in  der  Lympfe 
Marchand  und  Colbcrg7)-  Doch  ist  nicht  sicher,  dass  das  von 
ihnen  gefundene  Eisen  nicht  von  beigemengten  Blutkllgelchen  her- 
stammte. Ferner  beobachteten  es  Lehmann8)  im  Harn,  im  Schweiss 
Anselmino*),  in  hydropischen  Flüssigkeiten  Marc  et,  in  dem  Boden- 
satz des  Harns  Wurzer10)  und  Braeonnot n),  in  der  Frauen-  und 
Kuhmilch  Schwarz1*),  in  der  Galle  Th(4nard  ")  und  Bizio  in 
Gallensteinen  Wurzer,  John,  Joyeux")u.  andere,  in  einer  Con- 
cretion  des  Auges  Wurzer18)  und  in  der  Asche  entschweisster 
Wolle  Chevreul'7). 

•)  Schweigger  Journ.  Bd.  1'),  S.  162* 

*)  Berzelius  Lehrbuch  d.  Chcm.  Bd.  9,  S.  544.* 

>)  Schweigger  Journ.  Bd  50,  S.  189.* 

•)  Ann.  d.  Chim.  T.  58,  p.  41.* 

4)  Lebmann 's  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie  Bd.  I,  S.  145.* 

')  Die  Verdauung  nach  Versuchen,  2te  Ausgabe,  Bd.  2,  S.  66  u.  folg.* 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  43,  S.  629.* 

•)  Lehmann  »  Lehrb.  d.  physiol.  Chemie  Bd.  1,  S.  145*  _  . 

♦)  Juurn.  de  Chim.  med.  T.  3.  p.  23V;  od.  Beriel.  Jahresber.  Bd.  8.  S.  3 IG. 
•*)  Scbweigger  Jouni.  Bd.  3'.',  S.  470.* 
")  Am.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  29,  p.  257. 
,r)  Schweigger  Journ.  Bd.  8,  S.  270.*  ^ 
'*)  Gehlen    Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  elc.  Bd.  4,  S.  533*. 
«  Schweiber  Journ.  Bd.  37  S  110.* 
■    -      -    Ae  pharm.  T.  13.  p.  jaÜ.* 
'^JonZl  f-  pracl.  Chemie  Bd.  3,  S.  58.* 
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Schwefelsaures  Kali  und  Natron. 


VI.    Sauerstoffsalze,  die  im  thierischen  Körper 

vorkom  inen. 

Schwefelsaure  Salze. 

a)  Schwefelsaures  Kali. 

Dieses  Salz,  welches  unter  sehr  verschiedenen  Namen,  als 
vitriolisirter  Weinstein,  Sal  polychrestum  Glaseri  etc.  etc.  schon 
sehr  lange  bekannt  ist,  kommt  in  der  Natur  in  geringer  Menge  in 
verschiedenen  Wassern,  namentlich  im  Meerwasser  vor.  Es  bildet 
sich,  wenn  Schwefelsaure  auf  Kalihydrat  oder  auf  Salze  des  Kali's, 
oder  wenn  Kali,  Schwefel  und  oxydirende  Mittel  in  der  Glühhitze 
auf  einander  einwirken.  Man  gewinnt  es  gewöhnlich  als  Nebenpro- 
duet  bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure  und  des  englischen  Vitriol- 
öls, so  wie  bei  der  Reinigung  der  Pottasche. 

Das  schwefelsaure  Kali  bildet  harte,  wasserklare,  meist  nur 
kleine  Krystalle,  die  in  der  Luit  sich  nicht  verändern,  und  deren 
specilisches  Gewicht  zwischen  2,62  und  2,66  angegeben  wird.  Das 
Salz  verknistert  im  Feuer  und  schmilzt  bei  heftiger  Glühhitze,  lässt 
sich  aber  nicht  verflüchtigen.  Es  schmeckt  bitterlich  und  etwas 
salzig.  In  starkem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Dagegen  lösen  100  Theile 
Wasser  bei  0°C.  8,36,  bei  +  S°C.  9,75  Theile  desselben  auf. 

Das  schwefelsaure  Kali  besteht  aus  einem  Atom  Schwefelsäure 
und  einem  Atom  Kali.  Seine  Formel  ist  daher  SK  und  sein  Atom- 
gewicht 1089,3  (0  =  100)  oder  87,14  (H  =  1).  Das  krystallisirte 
Salz  enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser. 

b)  Schwefelsaures  Natron.  Glaubersalz. 

Findet  sich  in  der  unorganischen  Natur  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  jedoch  in  weit  grösserer  Menge  im  Wasser,  namentlich  im 
Meerwasser  aufgelöst  Auch  im  festen  Zustande  kommt  es  vor.  Es 
ist  von  Glauber  entdeckt,  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Natron  oder  Natronsalze,  oder  wenn  Schwefel 
mit  Natron  oder  kohlensaurem  Natron  und  oxydirenden  Mitteln  er- 
hitzt wird. 

Man  gewinnt  es  in  der  Regel  als  Nebenproduct,  namentlich 
bei  Darstellung  der  Salzsäure,  bei  der  Bereitung  des  Salmiaks,  des 
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Glases.  Seitdem  man  aber  angefangen  hat,  das  schwefelsaure  Natron 
zur  Darstellung  des  kohlensauren  Natron's  zu  benutzen,  stellt  man 
es  namentlich  in  Frankreich  aus  Kochsalz  dadurch  dar,  dass  man 
es  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  und  die  gebrannte  Masse  aus  der 
wässerigen  Lösung  krystallisiren  lässt.   Die  dabei  sich  entwickelnde 
Salzsaure  lässt  man  unbenutzt  entweichen. 

Das  schwefelsaure  Natron  krystallisirt  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  in  grossen,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen,  welche 
10  Atome  Wasser  enthalten  und  bei  gelinder  Warme  in  diesem 
Krystallwasser  schmelzen,  wobei  jedoch  ein  Theil  sogleich  sich  als 
wasserfreies  Salz  pulverförmig  abscheidet.  In  trockner  Luft  ver- 
wittern diese  Krystalle,  und  verlieren  endlich  ihren  ganzen  Wasser- 
gehalt. Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  in  Krystallen,  wenn  man 
die  Lösung  zwischen  40  und  ]00°C.  eindampft.  Diese  Krystalle 
beschlagen  in  feuchter  Luft  und  haben  ein  spec.  Gew.  von  2,63  — 
2,73.  Bei  einer  starken  Hitze  schmelzen  sie,  und  die  geschmolzene 
Masse  gesteht  heiin  Erkalten  krystiilliniseh. 

Das  schwefelsaure  Natron  schmeckt  hitlerlich  und  salzig.  In 
Wasser  ist  es  leicht  löslich,  und  zwar  am  leichtesten  bei  einer  Tempe- 
ratur von  33*  C.  Erhöht  man  die  Temperatur  einer  bei  33°  C.  gesät- 
tigten Lösung  ailmälig,  so  scheidet  sich,  in  dem  Maasse  als  dieselbe 
steigt,  immer  mehr  des  Salzes  ab.  In  starkem  Alkohol  ist  das  wasser- 
freie Salz  unlöslich,  wird  aber  das  krystallisirte  Salz  mit  Alkohol  in  der 
Wärme  behandelt,  so  entzieht  dieser  ihm  Wasser,  während  umgekehrt 
in  der  Kälte  das  wasserfreie  schwefelsaure  Natron  wasserhaltigen  Alko- 
hol concentrirt,  indem  es  sich  in  wasserhaltiges  Salz  umwandelt 

Das  schwefelsaure  Natron  besteht  aus  einem  Atom  Schwefel- 
säure und  einem  Atom  Natron.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  SS9,73 
(0  =  100)  oder  71,18  (H  =  l)  und  seine  Formel  SNa.  Die  Formel 
des  krystalüsirteu  Salzes  ist  SNa  +  10  H. 

c)  Scüwefeliaure  Kalkerde. 

Dieses  Salz  kommt  in  der  Form  von  Gyps  sehr  häufig  in  der 
Natur  vor,  und  enthält  als  solcher  zwei  Atome  Wasser.  Aber  auch 
wasserfrei  findet  es  sich  als  Anhydrit.  Im  gewöhnlichen  Wasser  ist  in 
der  Regel  eine  kleine  Menge  desselben  aufgelöst.  Es  bildet  sich  stets, 
wenn  Schwefelsäure  auf  Kalk  oder  auf  ein  Kalksalz  einwirkt. 

Der  wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  wird  künstlich  dargestellt 
durch  schwaches  Glühen  des  Gypses.    Man  erhält  so  ein  weisses 
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Pulver,  welches  in  starker  Weissglübbitee  zu  einer  metallähnliehet] 
Masse  schmilzt  und  dessen  spec.  Gew.  2,927  ist.  Wird  dieses  Pulvei 
mit  Wasser  angerührt,  so  bildet  es  anfangs  einen  Teig,  der  jedoch 
bald  unter  Wärmcentwickeluug  fest  wird,  indem  es  sich  wiedei 
mit  dem  Wasser  verbindet.  Ist  der  Gyps  sehr  stark  erhitzt  worden, 
so  nimmt  er  nur  sehr  langsam  das  dadurch  ausgetriebene  Wasser 
wieder  auf.  Der  Gyps  ist  in  heissem  und  kaltem  Wasser  ziemlich 
gleich  auflöslich.  Ein  Theil  desselben  braucht  aber  ungefähr  460  Thcilc 
Wasser  zur  Lösung.  In  Alkohol,  selbst  etwas  verdünntem,  ist  er 
jedoch  ganz  unlöslich. 

Der  schwefelsaure  Kalk  besteht  aus  einem  Atom  Schwefelsäure 
und  einem  Atom  Kalkerdc.  Seine  Formel  ist  daher  SCa  oder 
SO'CaO  und  sein  Atomgewicht  850  (0  =  100)  oder  68  (H  =  1). 

Das  Vorkommen  von  schwefelsaurer  Talkcrdc  in  manchen  thie- 
rischen Theilcn  wird  zwar  von  mehreren  Autoren  angenommen, 
doch  ist  ihre  Gegenwart  noch  nicht  bestimmt  erwiesen  worden;  ich 
übergehe  sie  daher  hier  gänzlich. 

Um  sich  von  der  Gegenwart  schwefelsaurer  Salze  in  einer 
organischen  Substanz  zu  überzeugen,  darf  man  sie  nicht  ein- 
äschern, weil  dadurch  aus  schwefelhaltigen  Verbindungen,  in  denen 
der  Schwefel  nicht  in  Form  der  Schwefelsäure  enthalten  ist,  diese 
Säure  gebildet  werden  könnte.  Auf  folgende  Weise  aber  gelangt 
man  zum  Ziele.  Man  versetzt  den  verdünnten  salzsauren  Auszug 
der  unvcrkohlten  organischen  Substanz  mit  Chlorbaryum.  Entsteht 
dadurch  ein  Niederschlag  oder  wenigstens  eine  Trübung  von  schwe- 
felsaurer Baryterde,  so  ist  die  Gegenwart  eines  dieser  Salze  er- 
wiesen. Will  man  jedoch  nachweisen,  welches  dieser  Salze  in  der 
organischen  Substanz  enthalten  ist,  so  muss  man  zunächst  die  Asche 
des  wässrigen  Auszuges  derselben  auf  die  drei  Basen  untersuchen. 
(Sollte  Albumin  oder  KaseYn  in  der  organischen  Substanz  enthalten 
sein,  so  müssen  diese  zuerst  nach  den  später  anzugebenden  Me- 
thoden coagulirt  und  abfiltrirt  werden.  Zu  dem  Ende  zieht  man 
diese  Asche  mit  Wasser  aus,  und  setzt  zu  einem  Theile  des  Aus- 
zuges Ammoniak  und  reine  Oxalsäure.  Ein  entstehender  weisser 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  weist  die  Gegenwart  der  Kalk- 
erdc nach.  Ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit,  oder  wenn  durch 
jenes  Reagens  ein  Niederschlag  erhalten  worden  war,  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  abgedampft  und  geglüht, 
bis  alle  Ammoniaksalzc  verjagt  worden  sind,  und  der  Rückstand 


Digitized  by  Google 


Schwcfclssurt  Solzc. 


nach  den  unter  Cblorkalium  und  Chlomatrium  (S.  76  u.  S.  78)  an- 
gegebenen Methoden  auf  Kali  und  Natronverbindungen  untersucht. 
Findet  man  nur  eine  dieser  Basen,  so  muss,  wenn  überhaupt  Schwe- 
felsäure gefunden  worden  war,  das  schwefelsaure  Salz  derselben  in 
4er  organischen  Substanz  vorhanden  sein.  Sollten  dagegen  zwei 
dieser  Basen  oder  alle  drei  nachgewiesen,  dagegen  keine  Chlor- 
verbindungen, kohlensaure  oder  phosphorsaure  Salze  vorhanden  sein, 
so  müssen  die  gefundenen  Basen  als  schwefelsaure  Salze  in  der 
organischen  Substanz  enthalten  sein.  Findet  man  jedoch  bei  An- 
wesenheit von  zwei  oder  drei  jener  Basen  ausser  schwefelsauren 
Salzen  auch  noch  Chlorverbindungen,  phosphorsaure  oder  kohlen- 
saure Salze,  so  kann  man  nur  durch  eine  quantitative  Bestimmung 
simmtlicher  anorganischer  Bestandteile  der  zu  untersuchenden 
Substanz  nachweisen,  welche  Basen  an  Schwefelsaure  gebunden 
waren.  Man  erschliesst  dies  aus  den  gefundenen  Zahlen  nach  der 
Methode,  welche  ich  (S.  76)  unter  Chlorkalium  angedeutet  habe. 
Die  Methode,  welcher  man  sich  hiezu  bedienen  muss,  wird  im 
2-  Theil  dieses  Werkes  unter  „Methoden  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  feuerbeständigen  Bestandtheile  thieriseher  Substanzen"  be- 
schrieben werden. 

Die  schwefelsauren  Salze  des  Kali's,  Natron's,  Kalk's  kommen 
in  thierischen  Flüssigkeiten  aufgelöst,  jedoch  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  vor.    Namentlich  aber  enthält  der  Harn  so  wie  die  Darm- 
exerete  schwefelsaure  Salze.    Zwar  sind  auch  die  Angaben  nicht 
selten,  wonach  die  organisirten   I heile  dea  thierischen  Körpers 
schwefelsaure  Salze  enthalten  sollen.    Allein  man  hat  sich  bisher 
meist  einer  Methode  zur  Auffindung  derselben  bedient,  welche  bei 
dem  Schwefelgehalt,  namentlich  der  wesentlichen  Bestandtheile  des 
Organismus,  der  Proteinverbindungen,  nicht  über  ihre  Gegenwart 
entscheiden  kann.   Man  hat  nämlich  die  Asche  derselben  auf  einen 
Gehalt  von  Schwefelsäure  untersucht,  und  daraus  auf  die  Abwesen- 
heit oder  Anwesenheit  schwefelsaurer  Salze  in  der  Substanz  selbst 
geschlossen.    Bedenkt  man  aber,  dass  beim  Einäschern  schwefel- 
haltiger Substanzen  in  den  meisten  Fällen  schwefelsaure  Salze  er- 
zeugt werden,  so  leuchtet  die  Inanwcndbarkeit  jenes  Schlusses 
deutlich  ein. 

Indessen  ist  die  Gegenwart  der  schwefelsauren  Salze  im  Harn 
and  in  den  Darmexcreten  ausser  allem  Zweifel,  und  da  sie  sieh  in 
jenem  findet,  so  liess  sich  vermuthen,  dass  sie  auch  wenigstens  in 
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kleinen  Antheilen  im  Blute  vorkommen.  Versuche  darüber,  die 
nicht  auf  Untersuchung  der  Asche  des  Blutes  gegründet  wären,  sind 
mir  nicht  bekannt  geworden.  Dosshalt)  habe  ich  mich  selbst  nach 
der  oben  von  mir  angegebenen  Methode  davon  zu  Uberzeugen  ge- 
sucht Ich  fällte  jedoch  vor  der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  das 
Eiweiss  durch  Kochen  des  verdünnten  Blutes  mit  Quecksilberchlorid. 
In  allen  Fallen  gab  die  nachher  eingedampfte  und  angesäuerte 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  eine  Trübung.  Das  Blut  enthält  daher 
wirklieb  Schwefelsäure. 

Auch  die  Gegenwart  schwefelsaurer  Salze  in  der  Galle  ist  frü- 
her behauptet  worden.  Lehman n's  ')  Untersuchungen  haben  jedoch 
nachgewiesen,  dass  sie  in  der  frischen  Galle  verschiedener  Thiere 
nicht  aufgefunden  werden  können. 

C.  G.  Mitschcrlich  *)  will  sie  auch  im  Speichel  gefunden 
haben,  wendete  jedoch  zu  ihrer  Auffindung  eine  Methode  an,  bei 
welcher  sie  auch  aus  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen 
erzeugt  worden  sein  konnten.  Lehmann')  leugnet  ihre  Anwesen- 
heit darin. 

Im  Schweisse  fand  Ansei mino3)  nur  Spuren  von  schwefel- 
sauren Salzen.  Dagegen  beobachtete  Lassaigne*)  in  der  AUantoTs- 
flüssigkeit  viel  schwefelsaures  Kali.  Jedoch  bedürfen  diese  Angaben 
der  Bestätigung.  In  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  hat  weder  Ber- 
zelius  noch  Liebig»)  noch  ich  selbst  schwefelsaure  Salze  ent- 
decken können. 

Phosphorsaure  Salze. 

Es  muss  als  bekannt  vorausgesetzt  werden,  dass  die  Phosphor- 
säure verschiedene  Modificationcn  bildet.  Die  Lehrbücher  der  un- 
organischen Chemie  geben  darüber  hinreichend  Aufschluss.  Diese 
Modificationcn  der  Phosphorsäure  unterscheiden  sich  namentlich 
dadurch,  dass  sie  zu  ihrer  vollständigen  Sättigung  verschiedene 
Mengen  Basis  bedürfen,  die  Metaphosphorsäurc  nur  einen  Atom, 
die  Pyrophosphorsäure  zwei,  die  gewöhnliche  Modification  der  Phos- 
phorsäure drei  Atome  der  Basis,  wenigstens  wenn  diese  nach  der 
Formel  RO  zusammengesetzt  ist.  In  neuerer  Zeit  sind  noch  einige 

')  Lchrhuch  der  phys.  Chemie  Bd.  1.  S.  149.* 
')  Pofcg.  Ann.  Bd.  27,  S.  320.* 

*)  Journ.  de  Chim.  med.  T.  3.  p.  232*  od.  Berz.  Jahresb.  Bd.  8,  S.  316.* 

4)  Ann.  de  Ch.  et  de  I»h.  T.  17,  S.  303/ 

»)  Ann.  der  Cliem.  u.  Puarra.  Bd.  62,  S.  332.* 
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Modifikationen  dieser  Säure  entdeckt  worden,  die  uns  jedoch  hier 
nicht  interessiren. 

Die  im  thierischen  Körper  vorkommenden  phosphorsauren  Salze 
enthalten,  so  viel  bis  jetzt  bekannt,  sämmtlich  die  Phosphorsäure 
in  ihrer  gewöhnlichen  Modifikation,  und  es  ist  in  der  That  nicht 
einzusehen,  wie  Pyrophosphorsäure  und  Metaphosphorsäure  in  dem- 
selben gebildet  werden  sollten,  da  sie  sich  nur  durch  Glühen  der 
freien  Säure  oder  gewisser  Salze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
erzeugen  lassen,  und  leicht  wieder  in  diese  Ubergehen.  Aber  mit 
jeder  fixen  Base  kann  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  mehrere 
Verbindungen  eingehen.  Einmal  verbindet  sie  sich  mit  drei  Atomen 
derselben,  dann  mit  zwei  Atomen  der  fixen  Basis  und  einem  Atom 
basischen  Wassers,  endlich  mit  einem  Atom  der  Basis  und  zwei 
Atomen  Wasser. 

Diese  verschiedenen  Verbindungen  gehen  sehr  leicht  in  ein- 
ander über,  je  nachdem  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  gelöst  sind, 
sauer  oder  alkalisch  wird.  Es  lasst  sich  aber  schwer  entscheiden, 
welche  der  Verbindungen  in  der  Flüssigkeit  schon  gelöst  enthalten 
ist  Leichter  ist  dies  dann  zu  ermitteln,  wenn  das  Salz  nicht  im 
gelösten  Zustande  zur  Untersuchung  kommt,  wie  dies  z.  ß.  bei  der 
phosphorsauren  Kalkerde  in  den  Knochen  der  Fall  ist.  In  diesem 
Falle  kann  man  unmittelbar  zur  Analyse  des  Salzes  schreiten.  Ist 
aber  das  phosphorsaure  Salz  ein  leicht  lösliches,  so  ist  es  nicht 
leicht  möglich  bei  Untersuchung  thierischer  Substanzen,  in  denen 
es  nur  gelöst  vorkommen  kann,  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  wel- 
ches Verhältniss  der  Basis  und  Säure  in  ihm  Statt  findet.  Zwar 
wenn  die  Flüssigkeit,  in  der  es  enthalten  ist,  neutral  oder  schwach 
alkalisch  reagirt,  dann  kann  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  be- 
haupten, dass  es  auf  1  Atom  der  Säure  2  Atome  der  fixen 
Basis  und  1  Atom  br.?ischcn  Wassers  enthalten  müsse.  Die- 
jenigen phosphorsauren  Salze,  welche  nur  im  aufgelösten  Zustande 
sich  im  thierischen  Körper  vorfinden,  möchten  wohl  schwerlich 
jemals  in  der  Form  in  demselben  enthalten  sein,  in  welcher  sie 
auf  1  Atom    der   Säure   3  Atome   der   fixen  Basis  enthalten1). 

')  Lieb  ig  glaubt  zwar  (Ann.  d.  Chern.  und  Pharm.  Bd.  62,  S.  334*),  in  dorn 
Imstande,  das»  die  Asche  der  Fleischflfissigkeil  in  Wasser  gelöst  mit  salpeter- 
Murem  Silberoiyd  einen  gelben  .Niederschlag  (nur  das  gewöhnliche  phosphor- 
säure Silberoxyd  ist  gelb)  giebt,  einen  Grund  für  die  Anwesenheit  eines  solchen 
Salzes  zu  finden.  Allein  die  Asche  von  organischeo  Substanzen,  welche  neben 
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Röthet  dagegen  eine  thierisehe  Flüssigkeit  das  blaue  Lakmuspapier 
auch  nur  schwach,  so  muss  das  saure  Salz,  welches  nur  1  Atom 
fixer  Basis,  dagegen  2  Atome  basischen  Wassers  enthält,  entweder 
allein  oder  mit  jenem  2  Atome  fixer  Basis  enthaltenden  vermischt 
darin  enthalten  sein.  Weder  durch  die  Analyse  der  Asche,  noch 
durch  das  Abdampfen  zur  Krystallisation  und  Untersuchung  des 
abgeschiedenen  phosphorsauren  Salzes  lasst  sich  mit  Sicherheit 
entscheiden,  welcher  dieser  beiden  Fälle  statt  findet 

a)  Phosphorsaurc  und  Kali. 

Diese  Stoffe  kommen  im  thierischen  Organismus  wahrschein- 
lich in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander  verbunden  vor. 

Das  phosphorsaure  Kali  mit  zwei  Atomen  fixer  Basis  bildet 
sich,  wenn  Phosphorsäurc  mit  Kali  so  weit  gesattigt  wird,  dass  die 
Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt,  und  wenn  darauf  die  Lösung 
zur  Krystallisation  abgedunstet  wird.  Es  schiesst  dann  gewöhnlich 
in  einer  strahligen  Krystallmasse  an,  die  an  der  Luft  leicht  feucht 
wird,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  Der  Angabc  der  Krystallisations- 
fiihigkeit  dieses  Salzes,  welche  von  Berzclius  ausgeht,  wider- 

spricht  jedoch  Graham.  Die  Formel  dieses  Salzes  ist  Pj^.  J  -f  xB. 

Das  phosphorsaurc  Kali,  welches  1  Atom  Kali  und  2  Atome 
basischen  Wassers  enthalt,  das  saure  phosphorsaurc  Kali,  ent- 
steht, wenn  Kalihydrat  oder  kohlensaures  Kali  mit  Phosphorsäure 
so  weit  gesättigt  wird,  dass  die  erhaltene  Lösung  schwach  sauer 
reagirt.  Beim  Abdampfen  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  farblosen 
quadratischen  Prismen,  deren  Enden  durch  die  Flächen  eines 
stumpfen  Quadratoctaeders  zugespitzt  sind.  Zuweilen  kommt  es  auch  in 
Form  eines  stumpfen  Quadratoctaeders  vor.  Die  Krystalle  verändern 
sich  nicht  bei  200°  C.  In  stärkerer  Hitze  verlieren  sie  ihren  Wasser- 
gehalt und  verwandeln  sich  in  metaphosphorsaures  Kali.  Sie  lösen 
sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  aber  nicht,  schmecken  stark  sauer, 
und  ihre  Lösung  röthet  Lakmuspapier,  welche  Farbe  jedoch  beim 
Trocknen  wieder  verschwindet.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes 

- 

sauren  phosphorsauren  Alkalien  organisch -saure  Salze  oder  Cbloralkalico  ent- 
halt, muii  DoUiWendig  jene  Rcactiou,  die  er  beschreibt,  bekommen. 
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wird  durch  die  Formel  ^j^,)  ausgedrückt.  Es  enthält  kein  Krystall- 

wasser.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  gleich  1706,34  (0=100) 
oder  136,5  (H  =  l). 

Ueber  die  Methode  der  Auffindung  und  der  quantitativen  Bestim- 
mung dieser  Salze  werde  ich  sprechen,  sobald  ich  die  andern 
{♦feosphorsauren  Salze,  welche  sich  im  thierischen  Körper  vorfinden, 
abgehandelt  haben  werde. 

Das  phosphorsaure  Kali  ist  bisher  allein  in  der  Flüssigkeit 
des  Fleisches  aufgefunden  worden.  Lieb  ig  hat  es  zuerst  darin 
nachgewiesen.  Doch  giebt  er  nicht  an,  es  daraus  dargestellt  zu 
haben.  Ich  dampfte  eine  grosse  Masse  der  Fleiscbflüssigkeit  des 
Pferdes  allmälig  ein,  sonderte  die  zuerst  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle,  welche  aus  Krcatin  bestanden,  ab,  und  verdampfte  die  Masse 
dann  zur  dicken  Syrupsconsistenz.  Der  Rückstand  wurde  vollstän- 
dig mit  Alkohol  ausgezogen,  und  das  Ungelöste  mit  wenig  Wasser 
vermischt  sich  selbst  überlassen.  Nach  mehreren  Wochen  hatten 
sich  aus  demselben  eine  Menge  ziemlich  grosser  Krystallc  ausge- 
sondert, die  ich  von  der  dicken  Mutterlauge  möglichst  sonderte, 
und  durch  Umkrystallisiren  endlich  farblos  erhielt.  Die  so  gewon- 
nenen Krystalle  hatten  alle  Eigenschaften  des  oben  zuletzt  erwähn- 
ten Salzes,  des  sauren  phosphorsauren  Kali's  und  enthielten  weder 
Natron  noch  Ammoniak  in  bemerkbarer  Menge. 

Man  könnte  aus  dem  Resultate  dieses  Versuchs  schliessen, 
dass  eben  dieses  Salz  in  der  FleischflUssigkcit  schon  praeexistire. 
Allein  selbst  aus  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Mischung 
von  Phosphorsäure  und  Kali  schiesst  das  saure  Salz  an,  wenn  die 
Lösung  entsprechend  abgedampft  wird,  während  die  Mutterlauge 
stark  alkalisch  wird.  Da  jedoch  bei  dem  oben  erwähnten  Versuche 
die  Mutterlauge  noch  .schwach  sauer  war,  so  ist  in  der  That  die 
Vermuthung,  das  saure  pbosphoruure  Kali  möchte  auch  schon  in 
der  Fleischflüssigkeit  gelöst  enthalten  gewesen  sein,  nicht  unge- 
gründeL  Damit  ist  aber  die  gänzliche  Abwesenheit  des  sogenann- 
ten neutralen  phosphorsauren  Kali's  ^{j^*}  nicnt  erwiesen.  Ich 

baile  es  vielmehr  für  wahrscheinlich,  dass  es  darin  gleichfalls  vor- 
iommL 
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b)  Pbospüorsäure  und  Natron. 
Von  den  Verbindungen,  welche  diese  beiden  Stoffe  mit  einan- 
der bilden,  müssen  hier  zwei  berücksichtigt  werden.  Nach  einiger 
Angaben  soll  zwar  auch  das  Salz,  welches  3  Atome  Natron  auf  1 
Atom  Phosphorsaure  enthalt,  im  thierischen  Körper,  namentlich  in 
Blute  vorkommen.  Da  jedoch  das  Blut  stets  freie  Kohlensäure 
enthalt,  welche  jenes  Salz  mit  Leichtigkeit  in  gewöhnliches  phos- 
phorsaures Natron  (^J^0       und  kohlensaures  Natron  zerlegen 

würde,  wenn  es  vorhanden  wäre,  so  darf  seine  Anwesenheit  im 
Blute  nicht  angenommen  werden. 

Das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron,  welches  auf  1  Aequi- 
valcnt  Phosphorsaure  2  Aequivalente  Natron  und  1  desgl.  basischen 
Wassers  enthält,  wird  erhalten,  wenn  zu  gewöhnlicher  Phosphor- 
saure so  lange,  als  dadurch  noch  ein  Brausen  entsteht,  kohlensaures 
Natron  gesetzt  und  die  Lösung  zur  Kristallisation  abgedampft  wird. 
Nach  dem  Erkalten  schiesst  es  in  grossen  farblosen,  durchsichtigen, 
schiefen  rhombischen  Säulen  an,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern, 
bei  gelinder  Wärme  schmelzen,  sowohl  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
30ü°C.  als  auch  schon  unter  der  Luftpumpe  ihren  ganzen  Gehalt  anKry- 
stallwasser,  nämlich  ungeföhr  60  pC.  ihres  Gewichts  oder  24  Atome  ver- 
lieren, und  in  der  Glühhitze  unter  Verlust  auch  des  letzten  Atoms 
Wasser  in  pyrophosphorsaurcs  Natron  umgewandelt  werden. 

WTenn  man  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  bei  33°  C.  ver- 
dunsten lässt,  so  krystallisirt  dasselbe  in  einer  andern  Form,  und  mit 
einer  andern  Quantität  Krystallwasser.  Es  enthält  dann  nur  47,63 
pC.  oder  14  Atome  desselben. 

Das  krystallisirte  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  löst  sich 
in  4  Theilen  kalten  und  2  Theilen  heissen  WTassers.  Diese  Lösung 
verschluckt  viel  Kohlensäure,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von 
saurem  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Natron.  Die  mit  Koh- 
lensäure gesättigte  Lösung  lässt,  wenn  stärkere  Säuren  zugesetzt 
werden,  jene  Säure  unter  Brausen  wieder  entweichen.  In  Alkohol  ist 
es  nicht  löslich. 

Dieses  Salz  besteht  aus  einem  Atom  Phosphorsäure,  zwei 
Atomen  Natron,  einem  Atom  basischen,  und  24  Atomen  Kry  stallwas- 

scr.  Seine  Formel  ist  daher  ^!^a[  -f  24  H   und   sein  Atomgc- 
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wicht  im  krystallisirten  Zustande  4484  (0  =  100)  oder  358,72 
(H=l),  und  ohne  Krystallwasser  1784  (0  =  100)  oder  142,72 
<H=1). 

Das  saure  ptaosphorsaure  Natron  entsteht,  wenn  man  so  lange 
Phosphorsäure  zu  der  Lösung  des  so  eben  besprochenen  Salzes 
hinzufügt,  bis  eine  Probe  derselben  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr 
gefällt  wird.     Dampft  man  die  Lösung  stark  ein,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  ein  schuppiges  Salz,  welches  Lakmuspapier  röthet 
Usst  man  es  langsam  kry stall isiren,  so  bilden  sich  grössere  Kry- 
stalle,  deren  Grundform  nach  Mitscherlich  entweder  eine  grade 
rhombische  Säule  oder  ein  rectanguläres  Octaeder  ist.    Beide  Ar- 
ten von  Krystallen  enthalten  jedoch  gleich  viel,  nämlich  zwei  Atome, 
krystallwasser.    Bei  100°  C.  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser, 
zwischen  190°  C.  und  244°  C.  das  basische  Wasser.    Im  Wasser 
ist  es  leicht  löslich,  Alkohol  dagegen  nimmt  nichts  davon  auf. 

Dieses  Salz  besteht  aus  1  Atom  Phosphorsäure,  1  Atom  Na- 
tron,  2  Atomen  basischen,  und  2  Atomen  Krystallwasser.  Seine 

Formel  ist  daher  £  |  ^a  j  +  2  H  und  sein  Atomgewicht  1731,77 

(O  ss  100)  oder  138,54  (H  =  1). 

Phosphorsaures  Natron  findet  sich  namentlich  im  Harn  in 
grosser  Menge.  Aber  auch  in  fast  allen  übrigen  thierischen  Flüs- 
sigkeiten ist  es  gefunden  worden.  Namentlich  enthält  das  Blut, 
die  Milch  und  die  Galle  nicht  unbedeutende  Mengen  desselben. 
Auffallend  kann  es  in  keiner  Weise  sein,  dass  man  im  Magensaft 
kein  phosphorsaures  Natron  aufgefunden  hat,  da  die  Gegenwart  eines 
löslichen  Kalk-  und  Eisensalzes  in  demselben  ausser  Zweifel 
ist  und  diese  Salze  bekanntlich  mit  dem  phosphorsauren  Natron 
nicht  zusammenkommen  können,  ohne  sich  gegenseitig  zu  zer- 
setzen. 

Wenn  es  sich  jedoch  fragt,  welches  der  beiden  Salze,  von 
denen  ich  oben  gesprochen  habe,  im  thierischen  Organismus  vor- 
kommt, so  kann  nur  das  mit  Sicherheit  behauptet  werden,  dass 
jedenfalls  häufig  die  Verbindung  sich  darin  vorfindet,  welche  auf 
1  Atom  der  Säure  2  Atome  der  fixen  Basis  enthält  Dass 
aber  das  saure  phosphorsaure  Natron  gleichfalls  Bestandtheil  thie- 
rischer  Flüssigkeiten  sei,  lässt  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  behaup- 
ten.   Es  bildet  sich  nicht  so  leicht,  wie  das  entsprechende  Kalisalz, 

Heinii,  Zoocbemie.  7 
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welches  selbst  aus  einer  alkalischen  Flüssigkeit  heraus  krystallisirt. 
Da  aber  die  Lösung  des  gewöhnlich  phosphorsauren  Natrons  an- 
fänglich die  saure  Reaction  hinzugetröpfelter  Säure  neutralisirt, 
und  da  bei  Zusatz  einer  hinreichenden  Quantität  der  Säure  nach 
dem  Abdampfen  das  saure  Salz  anschiesst,  so  ist  es  wohl  als  sehr 
wahrscheinlich  zu  betrachten,  dass  das  phosphorsaure  Natron  in 
denjenigen  thierischen  Flüssigkeiten,  welche  sauer  reagiren,  zum 
Theil  auch  als  saures  Salz  vorhanden  sein  müsse.  So  also  z.  B. 
im  Harn.  Dampa  man  freilich  den  Harn  ein  und  verkohlt  ihn,  so 
ist  in  der  verkohlten  Masse  nicht  das  beim  Glühen  des  reinen 
sauren  phosphorsauren  Natrons  zurückbleibende  metaphosphorsaure 
Natron  enthalten,  weil  sich  gleichzeitig  aus  dem  im  Harn  gelösten 
hamsauren  und  hippursauren  Natron  so  viel  kohlensaures  Natron  bil- 
det, als  wenigstens  zur  Bildung  von  pyrophosphorsaurem  Natron 
aus  dem  metaphosphorsauren  Salze  hinreicht  Jenes  Verhalten  des 
verkohlten  Harns  kann  daher  nicht  als  Beweis  gegen  die  Annahme 
des  Vorhandenseins  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  im  Harn 
dienen. 

e.  Phosphorsäure  und  Magnesia. 

Bis  jetzt  sind  mit  Sicherheit  nur  zwei  Verbindungen  dieser 
beiden  Stoffe  bekannt,  von  denen  die  eine  drei,  die  andere  zwei 
Atome  der  fixen  Basis  enthält 

Die  erstere  Verbindung  entsteht,  wenn  ein  Magnesiasalz  durch 
das  entsprechend  zusammengesetzte  phosphorsaure  Natron  gefüllt 
wird.  Sie  ist  ein  weisses  Pulver,  das  noch  bei  100°  C.  25,5  p.  C. 
Wasser  zurückhält  und  aus  1  Atom  Phosphorsäure,  3  Atomen  Magne- 
sia und  5  Atomen  Wasser  besteht.    Die  Formel  dieses  Salzes  ist 

daher  P  Mg4-f  5  ft  und  sein  Atomgewicht  2204,54  (0=  100)  oder 
176,36  (H=  1). 

Die  letzterwähnte  Verbindung  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung 
von  zwei  Theilen  schwefelsaurer  Magnesia  mit  einer  Lösung  von 
drei  Theilen  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  gemischt  wird. 
Sind  die  Lösungen  hinreichend  verdünnt,  so  setzt  sich  daraus  ein 
Salz  in  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  ab.  Es  verwittert  an  der 
Luft,  verliert  bei  +  100°  C.  8  Atome  Wasser,  bei  +  176°  C.  noch 
ferner  6  Atome.  Endlich  bei  noch  stärkerer  Hitze  geht  das  fünf- 
zehnte Atom  Wasser,  welches  als  basisches  zu  betrachten  ist,  fort, 
und  im  Rückstände  bleibt  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Mischt 
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man  dagegen  concentrirte  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron 
und  schwefelsaurer  Talkerde,  so  flült  ein  gelatinöses  Salz  zu  Boden, 
das  ausser  dem  einen  Atom  basischen  Wassers  nur  noch  6  Atome 

Wasser  enthalt.    Die  Formel  dieses  Salzes  ist  P  j^J6  j  +  6H  +  SH 

und  sein  Atomgewicht  3079,54  (0  =  1 00)  oder  246,36  (H  =  l ). 

Obgleich  man  lange  Zeit  angenommen  hat,  die  im  thierischen 
Korper,  namentlich  in  den  Knochen,  vorkommende  Magnesia,  sei 
darin  meistens  als  phosphorsaures  Salz  enthalten,  so  sind  doch 
neuerdings  noch  nicht  beseitigte  Bedenken  gegen  diese  Ansicht 
ausgesprochen  worden,  indem  es  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass, 
wenn  auch  bei  der  Analyse  derselben  die  Magnesia  als  phosphor- 
saures Salz  abgeschieden  wird,  sie  doch  als  kohlensaures  darin 
präexistire.  Auf  diesen  Umstand  werde  ich  in  dem  Artikel  koh- 
lensaure Talkerde  ausführlicher  zurückkommen.  Hier  will  ich  zu- 
nächst nur  anführen,  wo  überhaupt  Talkerde  im  Thierkörper  vor- 
kommt, und  an  welchen  Stellen  desselben  die  Anwesenheit  der 
phosphorsauren  Talkerde  als  erwiesen  zu  betrachten  ist. 

Im  thierischen  Körper  ist  Magnesia  vorhanden  überall  da,  wo 
Kalierde  vorkommt,  jedoch  fast  immer  in  geringerer  Menge  als  diese. 
In  den  Knochen  ist  nur  wenig  dieser  Basis  enthalten.  Namentlich 
findet  sich  in  denen  des  Menschen  und  der  fleischfressenden  Thiere 
nur  sehr  wenig  derselben.  Wahrscheinlich  nur  wegen  des  grössern 
Gehalts  ihrer  Nahrung  an  phosphorsaurer  Talkerde  enthalten  die 
Knochen  der  Pflanzenfresser  etwas  mehr  davon. 

Ausser  in  den  Knochen  ist  diese  Basis  auch  in  den  Zahnen, 
im  Blut,  in  der  Milch,  in  den  Eierschalen,  in  den  Excremeuten, 
in  Harnsteinen  und  Darmconcretionen  gefunden  worden. 

Der  Harn  enthält  stets  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge 
Magnesia.  Gewöhnlich  ist  sie  grösser,  als  die  des  Kalks.  Sie  ist 
es,  die,  sobald  der  Harn  durch  das  bei  der  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs sich  bildende  kohlensaure  Ammoniak  alkalisch  geworden  ist, 
in  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia,  von  der  in  der  zweiten  Ab- 
iheilung unter  Ammoniak  die  Bede  sein  wird,  sich  umwandelt  und 
sich  in  den  schönen,  unter  dem  wunderlichen  Namen  Tripclsalz 
Mannten  Kr>sta,,cnen  aus  demselben  aussondert. 

Mit  Sicherheit  kann  man  nur  da  die  Gegenwart  der  phosphor- 
auren  Talkcrde  annehmen,  wo  die  gefundene  Menge  Talkerde  so 
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gross  ist,  dass  die  gefundene  Menge  Kohlensäure  zu  gering  ist, 
um  sie  zu  sättigen.  Dies  VerhUltniss  hat  v.  Bibra1)  in  den  Zäh- 
nen einiger  Thiere  nachgewiesen;  in  diesen  Zähnen  muss  daher 
phosphorsaure  Talkerde  vorhanden  gewesen  sein.  Ebenso  in  einem 
Venenstein,  worin  Schlossberger*)  neben  8,3  pC.  kohlensaurem 
Kalk  13,7  pC.  phosphorsaure  Talkerde  gefunden  zu  haben  angiebt. 
In  der  Asche  der  Excremente  ist  zwar  von  Berzclius')  Fleit- 
mann4)  und  von  Porter6)  phosphorsaure  Talkerde  gefunden  wor- 
den. Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  sie  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Talkerde in  derselben  enthalten  war,  von  der  später  die 
Rede  sein  wird. 

Welche  aber  von  den  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  oder 
ob  beide  im  thierischen  Körper  vorkommen,  das  lässt  sich  für  jetzt 
nicht  entscheiden.  Am  wahrscheinlichsten  ist  jedoch,  dass  sich  in 
den  Lösungen  nur  dasjenige  Salz  vorfindet,  welches  auf  l  Atom 
Säure  nur  2  Atome  Magnesia  enthält.  Denn  dieses  Salz  ist 
in  Wasser  ziemlich  löslich,  während  das  drei  Atome  Basis  enthal- 
tende fast  unlöslich  ist  und  sich,  sobald  es  in  einer  verdünnteu 
Säure  gelöst  wird,  in  jenes  umwandelt.  In  den  Zähnen  dagegen, 
und  denjenigen  Harn-  und  Bezoarsteinen,  worin  keine  phosphor- 
saure Ammoniak-Talkerde  enthalten  ist,  und  worin  doch  phosphor- 
saurc  Talkerde  nachgewiesen  wird,  Uberhaupt  da,  wo  sie  im  festen 
Zustande  vorkommt,  muss  man  die  Verbindung  mit  drei  Atomen 
fixer  Basis  annehmen,  da  nur  diese  so  schwer  löslich  ist,  dass  sie 
dem  Bestreben  der  sie  fortwährend  umspülenden  Flüssigkeiten,  sie 
aufzulösen,  zu  widerstehen  vermag. 

d.  Phosphorsäure  und  Kalkerde. 

Phosphorsaure  Kalkerde  kommt  in  der  unorganischen  Natur 
mit  einer  geringen  Menge  Chlorcalcium  oder  Fluorcalcium  verbun- 


git  von  Estremadura)  soll  nach  Berzelius  eine  etwas  andere  Zusam- 
mensetzung haben.  Sie  ist  jedoch  noch  nicht  genauer  ermittelt  worden. 

')  v.  Bibra  chemische  Untersuchungen  der  Knochen  und  Zähne.  Schweinfurt 

1847.    S.  266—277.* 
')  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  69.  S.  255.* 
*)  Berz.  Lebrb.  3te  Auflage,  ßd.  9.  S.  345.* 
4)  Po  gg.  Ann.  Bd.  76.  S.  383.* 
")  Ann.  d.  Chera.  und  Pharm.  Bd.  71.  S.  110.* 
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Von  den  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Kalkerde  sind 
namentlich  zwei  für  die  Zoochemie  von  Wichtigkeit  Die  eine  der- 
selben enthält  auf  1  Atom  der  Säure  3  Atome,  die  andere  nur 
2  Atome  Kalkerde. 

Die  erstere  Verbindung  entsteht  nach  Fuchs1),  wenn  man 
eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  einer  Mischung  von  Ammoniak 
und  phospborsaurena  Ammoniak  oder  mit  einer  Lösung  von  drei- 
basischem phosphorsauren  Natron  vermischt,  oder  nach  Mitscher- 
lich*),  wenn  der  durch  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron 
aus  einer  Chlorcalciumlösung  erhaltene  Niederschlag  mit  Ammoniak 
digerirt  wird,  oder  endlich  wenn  eine  von  Kohlensäure  freie  Lö- 
sung von  phosphorsaurem  Kalk  mit  ebenfalls  kohlensäurefreiem 
Ammoniak  gefällt  wird. 

Der  Niederschlag  ist  weiss,  sehr  voluminös,  fast  gallertartig, 
löst  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht,  in  verdünnter  Essigsäure 
jedoch,  besonders  nach  dem  Glühen,  nicht  ganz  leicht  auf.  Beim 
Trocknen  backt  er  zu  einer  amorphen  weissen  Masse  von  muschli- 
gem  Bruch  zusammen.  Kr  ist  schmelzbar,  jedoch  nur  bei  sehr 
hoher  Temperatur.  Diese  Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  fast 
unauflöslich,  aber  in  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser,  so  wie  in 
selbst  verdünnten  Auflösungen  von  Ammoniaksalzen,  und  Kochsalz, 
von  Stärkmehl  oder  thierischem  Leim  löst  es  sich  in  etwas  grösserer 
Menge  auf. 

Diese  Verbindung  enthalt  im  lufttrocknen  Zustande  2  Atome 
Wasser,  die  aber  durch  Glühen  leicht  verloren  gehen.    Ihre  For- 

mel  ist  daher  PCa*-|-  2  ti  und  ihr  Atomgewicht  2 1 67,04  (0=  1 00) 
oder  173,36  (H=l). 

Nach  Berzclius  besteht  das  Salz,  welches  auf  eine  der  bei- 
den letzten  so  eben  angegebenen  Methoden  erhalten  wird,  aus  drei 
Atomen  Phosphorsäure  und  acht  Atomen  Kalkerde,  und  die  Verbin- 

•••  • 

dung,  welche  nach  der  Formel  PCa*  zusammengesetzt  ist,  bildet  sich 
nach  seiner  Angabe  nur  dann,  wenn  einer  jener  Niederschläge  mit 
kaustischem  Natron  digerirt  wird,  oder  nach  der  zuerst  erwähnten 
Metbode.  Allerdings  erweisen  die  Versuche  von  Berzelius,  dass 
der  Gebalt  der  so  erhaltenen  Niederschläge  an  Phosphorsäure 
grösser  ist,  als  er  sein  müsste,  wenn  sie  wirklich  nach  dieser  For- 

»)  Sehweif  ger  Journ.  Bd.  24.  S.  124.* 

»)  Mitscberlicb's  Lehrb.  d.  Cbem.  Bd.  2.  S.  121.* 
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mel  zusammengesetzt  wären ;  allein  um  zu  entscheiden,  ob  sie  wirk- 
lich als  reine  chemische  Verbindungen  oder  als  Gemenge  der  bei- 
den Verbindungen  mit  drei  und  mit  zwei  Atomen  Kalkerde  zu 
betrachten  sind,  dazu  sind  die  bis  jetzt  angestellten  Versuche  nicht 
zahlreich  genug.  Die  Eigenschaften  dieser  Niederschläge  sind  nach 
Berzelius  denen  des  dreibasisch  phosphorsauren  Kalks  ganz  ähn- 
lich, nur  sind  dieselben  weniger  gelatinös. 

Diejenige  Verbindung,  welche  auf  1  Atom  der  Phosphorsaure 
nur  2  Atome  Kalkerde  und  1  Atom  basischen  Wassers  ent- 
hält, erhält  man,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium 
allmälich  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  hinzutröpfelt,  jedoch 
so,  dass  ersteres  stets  im  Uebcrschuss  vorhanden  bleibt.  Es  fallt 
ein  kristallinischer  Niederschlag  zu  Boden,  der  jedoch  stets  etwas 
des  zuerst  beschriebenen  Salzes  enthält.  Rein  erhält  man  diese 
Verbindung,  wenn  man  zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten  Auflö- 
sung von  phosphorsaurem  Natron  Chlorcalciumlösung  hinzufügt  Auf 
diese  Weise  erhält  man  ein  weisses  in  feinen  mikroscopischen  Na- 
deln krystallisirtes  Salz,  das  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  auflös- 
lich, in  Essigsäure  jedoch  schwer  löslich  ist.  Wasser  nimmt  davon 
nur  sehr  wenig  auf,  Kohlensäure  haltiges  Wasser  etwas  mehr. 
Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  nur  äusserst  schwierig  zu  einem 
farblosen  Glase. 

Nach  den  Analysen  von  W.  Baer1)  besteht  dieses  Salz 
aus  1  Atom  PhosphorsSure ,  2  Atomen  Kalkerde  und  5  Atomen 

".(Ca*) 

Wasser.  Seine  Formel  ist  daher  Pjjj  j-MH,  und  sein  Atomge- 
wicht 2154,54  (0  =  100)  oder  172,36  (H=l). 

Ausser  diesen  beiden  Salzen  giebt  es  noch  einige  andere  Ver- 
bindungen der  Phosphorsäure  mit  der  Kalkerde,  die  weniger  Kalk- 
erde enthalten,  als  jene,  und  in  Wasser  auflöslich  sind.  Ob  diese 
jedoch  im  thierischen  Organismus  vorkommen,  ist  gänzlich  unge- 
wiss. Möglich  ist,  dass  da,  wo  phosphorsaurc  Kalkerde  in  einer 
Säure  aufgelöst  vorkommt,  eine  dieser  Verbindungen  vorhanden 
ist  Denn  es  ist  wahrscheinlich,  dass  eine  solche  Lösung  nur  da- 
durch zu  Stande  kommt,  dass  die  fremde  Säure  einen  Theil  der 
Kalkerde  an  sich  reisst,  und  die  phosphorsaurc  Kalkcrdc  in  ein 
saures,  lösliches  Salz  umwandelt.    Es  soll  dieser  Verbindungen 

*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  75.  S.  153.# 
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hier  jedoch  nicht  weiter  Erwähnung  gethan  werden,  da  ihre  Eigen- 
schaften, die  Löslichkeit  in  Wasser  abgerechnet,  fllr  die  Zooehcraie 
geringerer  Wichtigkeit  sind. 

Die  phosphorsaure  Kalkerde  kommt  im  thierischen  Körper 
sehr  häufig  vor.  Alle  Theile  desselben  enthalten  sie  im  gelösten 
Zustande.  Aber  am  wichtigsten  ist  ihr  Vorkommen  in  den  Knochen 
und  Zähnen,  in  denen  sie  die  grösste  Masse  ausmacht.  Ausser- 
dem findet  sie  sich  in  geringerer  Menge  in  den  wahren  Knorpeln 
abgelagert,  und  fast  alle  Concretionen  enthalten  mehr  oder  weniger 
davon. 

Ich  habe  erwähnt,  dass  ausser  den  beiden  genauer  beschrie- 
benen Verbindungen  in  sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  Verbindun- 
gen mit  mehr  Säure  vorkommen  können.  In  solchen  Flüssigkeiten 
setzt  sich  der  phosphorsaure  Kalk  zuweilen,  wenn  sie  durch  irgend 
einen  Umstand  allmälig  der  Neutralität  zugeführt  werden,  in  klei- 
nen Krystallen  ab,  die  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennbar  sind, 
und  die  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  sie  fast  immer  sternförmig 
gruppirt  sind.  Die  einzelnen  Krystallchen  bilden  wie  es  scheint 
rectanguläre  Prismen  mit  grade  aufgesetzter  Endfläche.  So  fin- 
den sie  sich  häufig  in  saurem  Harn,  der  durch  Ammoniak- 
büdung  bei  Zersetzung  des  Harnstoffs  neutral  geworden  ist.  Diese 

Krystallchen  bestehen  aus  der  nach  der  Formel  j -f  4  H zu- 

sammengesetzten Verbindung.  Im  festen  Zustande  möchte  dieses 
Salz  nur  unter  ähnlichen  Umständen  in  thierischen  Substanzen  vor- 
kommen. Ob  es  aber  in  denselben  gelöst  vorkommen  kann,  Iässt 
sich  nicht  entscheiden.  Da  jedoch,  wo  es  sich  aus  der  Flüssig- 
keit in  Krystallen  ausgesondert  hat,  kann  man  es  auch  in  der- 
selben gelöst  annehmen,  da  es  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Diejenige  Verbindung,  welche  auf  1  Atom  Phosphorsäure 
3  Atome  Kalkerde  enthält,  ist  für  die  Thiercheraie  die  wichtigste. 
Sie  bildet  die  Hauptmasse  der  Knochen  und  Zähne,  und  möchte 
auch  Uberhaupt  in  allen  Fällen,  wo  phosphorsaurer  Kalk  sich  aus 
einer  neutralen  oder  alkalischen  Flüssigkeit  abgesondert  hat,  zuge- 
gen sein.  So  ist  sie  sehr  häufig  in  Sedimenten  vorhanden,  die 
sich  in  alkalisch  gewordenem  Harn  abgeschieden  haben.  Nur  in 
Harnsteinen  mag  zuweilen  die  vorher  erwähnte  Verbindung  im  festen 
Zustande   innerhalb  des  Organismus  vorkommen.    Auch  da  wo 
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phosphorsaure  Kalkerde  im  gelösten  Zustande  sich  befindet,  möchte 

sie  in  der  Regel  nach  der  Formel  P  Ca*  zusammengesetzt  zu  be- 
trachten sein,  namentlich  wenn  ihr  Lösungsmittel  Kohlensäure  oder 
eine  indifferente  organische  Substanz  ist.  So  wissen  wir,  dass  die 
ProteYnsubstanzcn  eine  gewisse  Menge  phosphorsaure  Kalkerde  ge- 
löst erhalten,  und  wenn  sie  coagulirt  werden,  mit  sich  nieder- 
reissen.    Dieser  phosphorsaure  Kalk  ist  höchst  wahrscheinlich  nach 

der  Formel  P  CV  zusammengesetzt.  Doch  fehlt  es  noch  ganz 
an  Untersuchungen  hierüber,  und  es  ist  dies  um  so  weniger  zu 
verwundern,  als  selbst  die  Zusammensetzung  der  phosphorsauren 
Kalkerde  in  den  Knochen  erst  vor  ganz  kurzer  Zeit  mit  Bestimmt- 
heit ermittelt  ist.  Ich  bin  genöthigt  genauer  auf  diesen  Gegenstand 
einzugehen,  da  seine  Wichtigkeit  einleuchtet,  und  der  Streit  darüber 
erst  in  neuester  Zeit  durchgekämpft  ist. 

Die  erste  und  einzige  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung 
des  phosphorsauren  Kalks  der  Knochen,  welche  in  früherer  Zeit 
ausgeführt  worden  ist,  ist  die  von  Berzelius1).  Er  verfuhr  auf 
die  Weise,  dass  er  zwei  gleiche  Mengen  Knochen  abwog,  den  einen 
Theil  zur  Bestimmung  der  in  den  Knochen  enthaltenen  Kohlensäure 
benutzte,  den  anderen  einäscherte,  in  Salzsäure  auflöste,  mit  Am- 
moniak wieder  niederschlug  und  die  Menge  des  in  dem  Filtrat  ent- 
haltenen Kalks  bestimmte.  Er  fand  die  Menge  desselben  genau  so 
gross,  dass  die  in  den  Knochen  enthaltene  Kohlensäure  dadurch 
gesättigt  werden  konnte,  und  schloss  daher,  die  phosphorsaure 
Kalkerde  müsse  in  denselben  eben  so  zusammengesetzt  enthalten 
sein,  wie  in  dem  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage.  Die- 
sen aber  hat  er  nicht  genauer  untersucht,  sondern  er  schliesst  nur, 
dass  derselbe  ebenso  zusammengesetzt  sein  müsse,  wie  der  durch 
Ammoniak  aus  der  Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  ge- 
fällte Niederschlag,  dem  nach  ihm  die  Formel  P>  Ca«  gebührt. 
Später  haben  einige  Chemiker  wie  z.  B.  Marchand  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  die  wahre  Formel  für  die  phosphorsaure  Kalkerde 

der  Knochen  möchte  wohl  P  Ca3  sein.  Andere  wie  Mitscherlich 
und  Boussingault  nehmen  sie  an,  ohne  ihre  Richtigkeit  durch 
Experimente  dargethan  zu  haben. 

»)  Gilbertf  Ann.  Bd.  53.  S.  420.' 
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Von  Rammdsberg1)  ist  nun  nachgewiesen  worden ,  dass 
durch  eine  Mcugung  von  Chlorcalcium  mit  Ammoniak  stets  eine 
Verbindung  gefällt  "wird,  die  wenn  sie  auch  nicht  immer  genau 
letzterer  Formel   gemäss  zusammengesetzt  ist,  doch  stets  mehr 
Kalkerde  enthält  als  erstere  verlangt,  dass  sie  sich  also  der  Zu- 
sammensetzung &  Ca3  nähert.    Nimmt  man  an,  dass  in  dem  Ber- 
lelius'schen  Versuche  die  phosphorsaure  Kalkerde,  weil  sie  durch 
Ammoniak  aus  einer  Flüssigkeit  gefällt  wurde,  die  mehr  Kalkerde 
enthält,  als  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  zu  binden  vermag, 
als  eine  ähuliche  Verbindung  niedergefallen  sei,  so  kann  aus  sei- 
aem  eigenen  Versuche  geschlossen  werden,  die  richtige  Formel  für 

die  phosphorsaure  Kalkerde  in  den  Knochen  sei  P  Ca3. 

Die  Unsicherheit  dieses  Gegenstandes  veranlasste  mich  eine 
genauere  Untersuchung  der  Knochen  auszuführen*).  Vier  Analysen 
des  Femur  eines  Ochsen,  eines  Hammels  und  eines  Menschen, 
welche  vor  dem  Versuche  mit  Wasser  ausgelaugt  worden  waren, 
um  alle  der  festen  Knochenmasse  unwesentlichen  Substanzen  zu 
entfernen,  stimmten  sämmtlich  darin  übercin,  dass  die  Menge  der 
Kalkerde  und  Talkerde  selbst  dann,  wenn  man  die  kohlensauren 
Salze  als  neutrale,  die  phosphorsauren  aber  mit  drei  Atomeu  Ba- 
sis in  denselben  annimmt,  grösser  ist  als  diese  Säuren  zu  binden 
vermögen.  Ich  erhielt  einen  Ueberschuss  von  1,62 — 2,17  Proc 
Kalkerde.  Nimmt  man  an,  dass  diese  Menge  Kalkerde  an  Fluor 
gebunden  in  den  Knochen  vorhanden  war,  so  würde  daraus  ein 
Gehalt  derselben  von  2,25—3,01  Proc.  Fluorcalcium  folgen,  und 
die  Knochenasche  würde  3,24  bis  4,05  Proc.  davon  enthalten. 
Dies  stimmt  mit  den  directen  Versuchen  ziemlich  gut  Uberein. 
Berzelius  fand  nämlich  in  der  Asche  eines  Menschenknochens 
3.0  Proc,  in  der  eines  Ochsenknochens  4,25  Proc,  Marc  band  in 
der  Asche  eines  Menschenknochens  1,6  Proc.  Fluorcalcium.  Ich 
selbst  untersuchte  denselben  Menschenknochen,  der  zu  meinen,  oben 
erwähnten  Versuchen  gedient  hatte  auf  seinen  Gehalt  an  Fluorcal- 
cium, und  fand  darin  2,05  Proc.  oder  ungefähr  2,96  Proc.  der 
Asche  desselben. 

Wollte  man  nun  annehmen,  der  phosphorsaure  Kalk  sei  in 
den  Knochen  nach  der  von  Berzelius  angegebenen  Formel  zu- 

')  Po  gg.  Ado.  Bd.  64.  S.  420.* 
«)  Pogg.  Ann.  Bd.  77.  S.  267.* 
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sann nen gesetzt,  so  würde  noch  der  neunte  Theil  der  Kalkerde, 
welche  in  der  nach  der  obigen  Berechnungsweise  gefundenen 
Menge  phosphorsauren  Kalks  enthalten  sein  muss,  an  eine  andere 
Süure  als  Kohlensäure  oder  Phosphorsäure  gebunden  gedacht  wer- 
den müssen.  Da  aber  in  den  ausgelaugten  Knochen  weder  Chlor 
noch  Schwefelsäure  aufzufinden  ist,  so  könnte  dies  nur  Fluor  sein, 
und  man  würde  also  einen  Gehalt  von  mehr  als  10  Proc.  Fluor- 
calcium  in  den  Knochen  anzunehmen  gezwungen  sein.  Gegen  die- 
ses Resultat  der  Rechnung  sprechen  die  directen  Versuche  zu  ent- 
schieden, als  dass  man  die  Voraussetzungen  jener  Rechnung  als 
richtig  betrachten  könnte. 

Es  geht  daher  aus  den  erwähnten  Analysen  mit  Bestimmtheit 
hervor,  dass  die  phosphorsaure  Kalkerde  der  Knochen  der  Formel 

P  Ca*  gemäss  zusammengesetzt  ist. 

e.  Plio«pliorBÖure  und  Eisenoxyd. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  wird  von  vielen  Gelehrten  als 
ein  Bestandteil  des  thierischen  Körpers  angenommen.  Man  hat 
aber  für  diese  Annahme  keinen  andern  Grund,  als  den,  dass  durch 
die  Analyse  der  Asche  derselben  das  darin  enthaltene  Eisen  an 
Phosphorsäure  gebunden  abgeschieden  wird.  Da  jedoch  jedesmal, 
wenn  Eisenoxyd  mit  phosphorsauren  Salzen  in  Säuren  gelöst  und  durch 
verdünnte  Alkalien,  namentlich  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  niederfällt,  so  folgt  daraus,  dass  es  aus  der 
Asche  organischer  Körper  abgeschieden  werden  kann,  keineswegs, 
dass  dieses  Salz  schon  in  der  organischen  Substanz  praeexistirt. 
Da  indessen  im  Magensaft  ein  lösliches  Eisensalz  sich  vorfindet, 
so  ist  auf  der  anderen  Seite  die  Möglichkeit  nicht  zu  leugnen,  dass, 
wenn  dieses  mit  löslichen  phosphorsauren  Salzen  in  Berührung 
kommt  auch  im  Thierkörper  phosphorsaures  Eisenoxyd  sich  bil- 
den kann. 

Obgleich  dies  nicht  eine  erwiesene  Thatsache  ist,  so  will  ich 
doch  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  hier  Erwähnung  thun,  da 
wenigstens  für  die  Analyse  der  Asche  thierischer  Substanzen  die 
Kenntniss  derselben  von  Wichtigkeit  ist 

Man  erhält  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  wenn  man  Eisen- 
chlorid mit  Wasser  verdünnt  in  einen  grossen  Ueberschuss  einer 
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Usung  von  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  eintröpfelt.  Es 
entsteht  ein  gelblich-weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  seine  Farbe  nicht  einbüsst,  dagegen  unter  Wasservertust 
gelb  wird,  wenn  er  geglüht  wird.  In  heftiger  Glühhitze  schmilzt  er  zu 
einer  grauenMasse.  Diese  Verbindung  löst  sich  bei  Gegenwart  von  phos- 
phorsaurem  Natron  in  Ammoniak  auf,  auch  kohlensaures  Ammoniak 
löst  sie  ein  wenig.  Dagegen  ist  sie  in  verdünnter  Essigsäure  und 
in  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  unlöslich. 

Die  geglühte  Verbindung  besteht  nach  Rammelsberg's ') 
und  WittsteinV)  neuen  Untersuchungen  aus  einem  Atom  Eisen- 
oxyd  und  einem  Atom  Phosphorsäure.  Die  Menge  des  Wassers, 
welche  sie  im  frischgeföllten  Zustande  enthält,  beträgt  8  Atome, 
von  denen  vier  bei  100°  C.  ausgetrieben  werden  können.  Ihre 

Formel  ist  daher  P  Fe  -f-  4  ti  +  4  ti,  und  ihr  Atomgewicht 
2792,04  (O  =  100)  oder  223,36  (H  =  1).   Das  Atomgewicht  des 

geglühten  Salzes  P  Fe  ist  1692,04  (0  =  100)  oder  151,36 
lH  -  1). 

Leber  die  Auffindung  des  phosphorsauren  Eisenoxydes  in  thie- 
rischen Substanzen  und  Uber  seine  quantitative  Bestimmung  lässt 
sich  nichts  zu  dem  hinzufügen,  was  schon  unter  dem  Artikel  Eisen- 
chlorür  und  Eisenchlorid  angeführt  ist. 

Analytische  Methode  zur  Auffindung  der  verschiede- 
nen phosphorsauren  Salze  in  thierischen  Stoffen. 

Um  sich  von  der  Gegenwart  von  phosphorsauren  Alkalien  in 
einer  thierischen  Substanz  zu  Uberzeugen,  genügt  es  darzuthun, 
dtss  der  wässrige  mit  Ammoniak  gefüllte  Auszug  derselben  Phos- 
phorsäure enthält.    Durch  Ammoniak  werden  alle  phosphorsauren 
Salze  einzig  mit  Ausnahme  derer  der  Alkalien  gefällt;  ist  daher 
nach  Abscheidung  derselben  noch  Phosphorsäurc  in  der  Lösung, 
so  muss  diese  an  Alkalien  gebunden  sein,  da  sie  als  freie  Säure 
niemals  im  Thierkörper  vorkommt.   Die  analytische  Methode,  welche 
man  zu  dem  Ende  einzuschlagen  hat,  ist  folgende.    Man  zieht  die 
tbierische  Substanz,  wenn  sie  nicht  selbst  schon  eine  Flüssigkeit 
ist,  mit  Wasser  aus,  coagulirt  das  etwa  in  der  Lösung  enthaltene 
Albumin  durch  Kochen,  filtrirt  klar  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit 
')  Po  fg.  Ann.  64.  S.  41 7.  • 

*)  Büchner'»  Repert.  2.  R.  XXXIX.  S.  145  and  XLI.  S.  32.» 
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Ammoniak,  filtrirt,  wenn  ein  Niederschlag  entstehen  sollte,  noch- 
mals ab,  und  fUgt  zu  der  so  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  zuersi 
etwas  Chlorammonium  und  endlich  einige  Tropfen  schwefelsaure 
Magnesia.  Entsteht  dadurch  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag, so  ist  ein  phosphorsaures  Alkali  vorhanden.  Schwer  lässt 
sich  jedoch  entscheiden,  ob  die  so  gefundene  Phosphorsäure  an 
Kali  oder  Natron  gebunden  ist  Findet  man  nach  den  schon 
S.  76  und  78  beschriebenen  Methoden  in  der  Asche  des  wässri- 
gen  Auszuges  des  thierischen  Stoffs  nur  eine  dieser  Basen,  so  muss 
natürlich  auch  die  Phosphorsäure  an  diese  gebunden  sein.  Sind 
aber  beide  Basen  vorhanden,  so  ist  es  in  den  meisten  Fallen  un- 
möglich, jene  Frage  zu  entscheiden.  In  manchen  Fällen  kann  man 
sich  zu  dem  Ende  der  Methode,  welche  ich  bei  Untersuchung  der 
Flüssigkeit  des  Muskelfleisches  angewendet  und  von  der  ich  schon 
S.  95  gesprochen  habe,  bedienen. 

Von  der  Gegenwart  der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  in 
thierischen  Stoffen  überzeugt  man  sich  leicht  auf  folgende  Weise. 
Man  zieht  sie  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  aus,  und  ver- 
setzt die  klar  tiltrirte  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss.  Hat 
man  es  mit  einer  thierischen  Flüssigkeit  zu  thun,  so  kocht  man 
sie  gleichfalls  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  das  etwa  vorhandene 
Ei  weiss,  so  weit  es  nöthig  ist,  zu  entfernen,  und  versetzt  die  klar 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss.  Den  Nieder- 
schlag wäscht  man  aus,  löst  ihn  noch  feucht  in  einigen  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure,  fällt  nochmals  mit  Ammoniak,  löst  den  Nie- 
derschlag in  möglichst  wenig  Essigsäure  wieder  auf,  und  setzt  zu 
dieser  Lösung  oxalsaures  Kali  im  Ueberschuss.  Entsteht  dadurch 
ein  weisser  Niederschlag  (oxalsaurer  Kalk),  so  ist  phosphorsaure 
Kalkerde  in  der  thicriseben  Substanz  vorhanden.  Bildet  sich  in 
der  von  diesem  Niederschlage  nach  einigen  Stunden  abfiltrirten 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Ammoniak  im  Ueberschuss  von  Neuem 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  so  enthält  sie  auch  phosphorsaure 
Magnesia. 

Dies  ist  die  Methode,  welche  man  am  besten  zu  dem  gedach- 
ten Zweck  anwendet.  Sie  ist  aber  genau  genommen  auch  nicht 
ganz  fehlerfrei.  Denn  gesetzt,  es  sei  neben  phosphorsaurem  Kalk 
und  kohlensaurem  Kalk  nur  kohlensaure  Talkerde  in  der  organischen 
Substanz  enthalten,  so  könnte  aus  der  Lösung  dieser  Mengung  in 
Salzsäure  beim  Zusatz  von  Ammoniak  dennoch  etwas  phosphorsaure 
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Ammoniaktalkerde  gefällt  werden,  da  die  Verwandtschaft  der  Phos- 
porsäure zur  Talkerde  durch  die  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak 
bedeutend  verstärkt  wird.  Allein  man  kennt  bis  jetzt  noch  keine 
bessere  Untersuchungsmethode. 

Ueber  die  Auffindung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  in  Thier- 
stoffen ist  schon  S.  85  und  106  das  nöthige  angeführt  worden. 
Eine  Methode,  durch  welche  nachgewiesen  werden  könnte,  dass  es 
darin  praeexistirt,  giebt  es  nicht. 

Die  Methode,  welche  man  am  vortheilhaftesten  zur  quantitati- 
ven Bestimmung  der  verschiedenen  phosphorsauren  Salze  anwen- 
det, wird  in  dem  Anhange:  „Methode  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  feuerbeständigen  Bestandteile  in  thierischen  Substanzen" 
auseinandergesetzt  werden. 

Kohlensaure  Salze. 
Obgleich  kohlensaure  Alkalien  sehr  häufig  in  der  Asche  thie- 
rischer Substanzen  gefunden  werden  und  eine  grosse  Zahl  der  im 
thierischen  Körper  vorkommenden  Flüssigkeiten  alkalisch  reagirt, 
aus  welchen  Erscheinungen  man  versucht  sein  möchte,  auf  die 
Gegenwart  derselben  zu  schliessen,  so  sind  doch  die  Ansichten  der 
verschiedenen  Forscher  selbst  der  neusten  Zeit  Uber  diesen  Gegen- 
stand noch  keineswegs  so  fest  begründet,  dass  nicht  noch  immer 
die  verschiedensten  Meinungen  darüber  ausgesprochen  würden.  Aber 
vollständig  unmöglich  ist  es,  da,  wo  in  der  That  ein  kohlensaures 
Alkali  sich  vorfindet,  zu  ermitteln,  ob  das  Kali  oder  das  Natronsalz 
vorhanden  sei.  Denn  da  fast  immer  beide  Alkalien,  wenn  auch  in 
verschiedenen  Mengen,  und  zwar  im  gelüsten  Zustande  an  verschie- 
dene Säuren  gebunden,  in  den  Thiersubstanzen  vorkommen,  die  gebun- 
dene Kohlensäure  aber  darin  nur  einen  äusserst  untergeordneten  Be- 
stand theil  ausmacht,  so  sind  uns  die  Mittel  gänzlich  entzogen,  die  jene 
Frage  entscheiden  könnten.  Da  es  aber  gewiss  ist,  dass  entweder 
beide  oder  eins  von  beiden  namentlich  im  Blute  und  der  Lymphe 
enthalten  sind,  so  werde  ich  im  Folgenden  die  Eigenschanen  beider, 
so  weit  sie  für  die  Zoochemie  von  Interesse  sein  können,  anführen. 
Das  kohlensaure  Kali  ist  übrigens  ganz  neuerlich  von  Peligot1) 
als  alleiniger  fester  Bestandteil  der  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche 
die  Seidenwürmer  unmittelbar  bevor  sie  ihr  Gespinnst  beginnen 
entleeren,  nachgewiesen  worden.  Diese  Flüssigkeit  enthält  etwa 
1,5  Proc.  dieses  Salzes. 
')  Jouro.  f.  pract-  Chem.  Bd.  54.  S.  380.* 
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a.  Kohlensaure«  Kali. 

• 

Das  kohlensaure  Kali,  auch  unter  dem  Namen  Pflanzenlaugen- 
salz,  Sal  tartari,  bekannt,  kommt  im  unreinen  Zustande  als  Pot- 
asche  in  den  Handel.  Diese  gewinnt  man  im  Grossen  aus  der 
Asche  von  Landpflanzen  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  Eindunsten 
der  geklärten  Lüsung  und  Glühen  des  Rückstandes  in  eigenen 
Flammöfen.  So  dargestellt  enthält  sie  noch  Chlorkalium,  schwefel- 
saures und  kieselsaures  Kali,  von  denen  sie  nicht  vollkommen  be- 
freit werden  kann.  Will  man  sich  vollkommen  reines  kohlensaures 
Kali  bereiten,  so  glüht  man  entweder  irgend  eine  der  Verbindungen 
des  Kali's  mit  einer  stickstoflTreien  organischen  Säure,  am  besten 
gereinigtem  Weinstein,  oder  man  mengt  zwei  Theile  Weinstein  mit 
einem  Theil  Salpeter,  verpufft  die  Mischung  dadurch,  dass  man  sie 
allmälig  in  einen  rothglühenden  eisernen  Tiegel  einträgt,  und  laugt 
die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  verkohlte  Masse  mit 
destillirtem  Wasser  aus.  Durch  Eindampfen  der  flltrirten  Lösung 
bis  zur  Trockne  erhält  man  das  reine  kohlensaure  Kali. 

So  gewonnen  stellt  es  eine  weisse,  feste,  stark  alkalisch  schmek- 
kende  Masse  dar,  die  bei  Rothglühhitze  in  Fluss  kommt,  bei  Weiss- 
glühhitze jedoch  nur  schwierig  in  Gasform  verwandelt  werden  kann. 
An  feuchter  Luft  zerfliesst  es  allmälig  zu  einer  dicklichen  Flüssig- 
keit; es  ist  daher  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Dagegen  wird  es 
von  Alkohol  gar  nicht  aufgenommen.  Dampft  man  die  wässrige  Lö- 
sung stark  ein  und  lasst  sie  erkalten,  so  schiesst  es  in  tafelförmigen 
Krystallen  an,  die  zwei  Atome  Wasser  enthalten  und  gleichfalls  an 
der  Luft  leicht  zerfliessen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  durch  die  Formel  CK 
auszudrücken.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  S64,3  (0  =  100)  oder 
69,14  (H  =  1). 

Dieses  Salz  nimmt,  wenn  es  in  der  Kälte  mit  freier  Kohlen- 
säure in  Berührung  ist,  diese  Säure  auf,  indem  es  sich  in  zwei- 
fach kohlensaures  Kali  umwandelt,  und  da  im  thieriseben  Körper 
stets  Kohlensäure  erzeugt  wird,  so  muss  auch  das  kohlensaure  Kali, 
wenn  es  in  demselben  enthalten  ist,  wenigstens  zum  Theil  zweifach 
saures  Salz  sein.  Allein  da  es  in  keinem  Falle  möglich  sein  wird, 
es  in  dieser  Form  direct  nachzuweisen,  so  muss  ich  mich  hier 
darauf  beschränken,  nur  so  viel  von  den  Eigenschaften  dieses  Salzes 
zu  erwähnen,  als  nöthig  ist,  um  die  auf  dieselben  gegründete 
Theorie  der  Respiration  verständlich  zu  machen. 
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Das  zweifach  kohlensaure  Kali  bildet  grosse  wasserhelle  luft- 
bestindige  Krystalle,  die  in  der  Hitze  die  Hälfte  ihrer  Säure  und 
Aren  Wassergehalt  verlieren  und  im  Wasser  schwerer  löslich  sind, 
ils  das  neutrale  Salz.   Die  Lösung  (namentlich  die  verdünnte)  dieses 
Salles,  welche  Übrigens  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  gicbt  nicht 
bloss  beim  Erhitzen,  sondern  auch  schon  unter  der  Luftpumpe 
und  selbst  schon,  wenn  nur  fremde  Gasarten  durch  dieselbe  ge- 
leitet werden,  den  grössten  Theil  des  zweiten  Atom  s  Kohlensäure  ab; 
Ja  selbst  bei  ihrem  freiwilligen  Verdunsten  geht  ein  grosser  Theil 
der  Kohlensäure  fort  Dieses  Salz  ist  gemäss  der  Formel  CK  -f-  CH 
zusammengesetzt. 

b.  Kohlensaures  Natron. 
Das  kohlensaure  Natron  (die  Soda)  findet  sich  in  Klein-Cumanien 
(Ungarn),  namentlich  bei  der  Stadt  Szegedin,  wo  es  aus  der  Erde 
auswittert  und  durch  Auslaugen  der  zusammengekehrten  Salzmasse, 
Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  ge- 
wonnen wird.  Auch  in  Aegypten  (im  westlichen  Delta)  findet  es 
sich  in  grosser  Menge.  Das  Wasser,  welches  sich  in  dort 
befindlichen  Gräben  während  des  Winters  ansammelt,  hinterlässt 
es  bei  seinem  Verdunsten  während  des  Sommers.  Man  pflegt  es 
ausserdem  aus  der  Asche  von  Seepflanzen  ebenso  zu  gewinnen 
wie  die  Potasche  aus  der  der  Landpflanzen. 

Künstlich  erzeugt  man  es,  indem  man  ein  Gemenge  von  gleichen 
Tbeilen  trocknen  schwefelsauren  Natron's  und  kohlensauren  Kalks 
mit  einem  halben  Theil  Kohle  unter  Umrühren  in  einem  Flamm- 
ofen schmelzt,  die  erhaltene  Masse  mit  Wasser  auszieht  und  die 
klare  Lösung  in  Bleipfannen  einkocht,  wobei  das  kohlensaure  Natron 
in  Form  eines  Krystallpulvers  niederfällt,  welches  herausgesehen 
wird,  und  woraus  durch  Umkrystallisiren  das  Salz  rein  erhalten 
werden  kann.  Die  Mutterlauge,  welche  von  dem  erwähnten  Krystall- 
pulver  getrennt  worden  ist,  enthält  neben  etwas  kohlensaurem  Natron 
viel  kaustisches  Natron,  welches  durch  Glühen  mit  Sägespänen 
oder  durch  Stehenlassen  an  der  Luit  gleichfalls  in  kohlensaures 
Natron  umgewandelt  werden  kann. 

Das  geglühte  kohlensaure  Natron  ist  weiss,  schmilzt  in  der 
Glühhitze,  schmeckt  alkalisch  und  zerfliesst  nicht  an  der  Lull,  ist 
aber  leicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol  gar  nicht  löslich.  Mit 
Wasser  kann  es  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden,  mit 
einem,  fünf,  sechs,  acht  und  zehn  Atomen.    Letztere  Verbindung 
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erhält  man,  wenn  seine  Lösung  zur  Krystallisation  abgedampft  wird. 
Sie  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  verwittert  in  trockner  Luft. 

Die  Zusammensetzung  des  kohlensauren  Natron's  kann  durch 
die  Formel  CNa  ausgedrückt  werden.  Sein  Atomgewicht  ist  daher 
664,73  (0  =  100)  oder  53,18  (H  =  1).  Das  krystallisirte  Salz 
wie  es  im  Handel  vorkommt  besteht  aus  CNa  4-1  Ott. 

Auch  das  kohlensaure  Natron  nimmt  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  Kohlensäure  auf,  indem  es  sich  in  anderthalbfach  und  zwei- 
fach kohlensaures  Natron  umwandelt,  von  denen  ersteres  unter  dem 
Namen  ürao  in  Mexiko  und  unter  dem  Namen  Trona  bei  Fezzan 
gefunden  wird,  letzteres  in  Mineralwassern  und  in  manchen  Quell- 
wassern  vorkommt  Was  das  Vorkommen  dieser  beiden  Salze  im 
thierischen  Körper  anlangt,  so  gilt  dafllr  dasselbe,  was  beim  zwei- 
fach kohlensauren  Kali  angegeben  ist. 

Diese  Verbindungen  verlieren  durch  Glühen  ihren  Wassergehalt, 
so  wie  einen  Theil  ihrer  Kohlensäure,  indem  sie  sich  in  trocknes 
neutrales  kohlensaures  Natron  umwandeln.  Durch  sehr  anhaltendes 
Kochen  ihrer  Lösungen  Undern  sie  sich  gleichfalls  in  das  neutrale 
Salz  um.  Das  zweifach  kohlensaure  Natron  geht  an  der  Luft  all- 
mälig  in  das  anderthalbfach  kohlensaure  über.  Unter  der  Luftpumpe 
giebt  seine  wassrige  Auflösung  etwa  den  vierten  Theil  seiner  Kohlen- 
säure ab,  indem  es  sich  gleichfalls  in  dieses  Salz  umwandelt.  Auch 
ein  indifferenter  Gasstrom  treibt  aus  der  Lösung  desselben  Kohlen- 
säure aus. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  wird  durch  die  Formeln 
C'Na1  +  30  und  CNa  +  Cft  ausgedrückt. 

Um  die  kohlensauren  Alkalien  in  thierischen  Substanzen  auf- 
zufinden, äscherte  man  sie  früher  ein,  und  schloss  aus  der  alka- 
lischen Reaction  des  wässrigen  Auszuges  der  Asche,  und  aus  dem 
Aufbrausen,  welches  in  diesem  stark  eingedampften  Auszuge  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  entstand,  auf  die  Gegenwart  derselben.  Später 
hat  man  jedoch  eingesehen,  dass  dieser  Schluss  deshalb  unrichtig 
ist,  weil  beim  Einäschern  thierischer  Substanzen,  in  welchen  Verbin- 
dungen von  organischen  Säuren  mit  Alkalien  vorbanden  sind,  die 
Asche  kohlensaure  Alkalien  enthalten  und  daher  die  erwähnten  Er- 
scheinungen zeigen  muss,  ohne  dass  doch  diese  kohlensauren  Salze, 
schon  in  der  organischen  Substanz  präexistirt  zu  haben  brauchen.  Um 
sich  daher  von  der  Gegenwart  kohlensaurer  Alkalien  in  denselben  mit 
Gewissheit  zu  überzeugen,  muss  man  sie  unverkohlt  untersuchen. 
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Zu  dem  Ende  versucht  man  zunächst,  ob  sie  alkalisch  reagiren.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  kann  kein  kohlensaures  Alkali  zugegen  sein. 
\m  entgegengesetzten  Falle  jedoch  zieht  man  sie  mit  Wasser  aus, 
fmrirt  den  wässerigen  Auszug  möglichst  klar,  und  leitet  so  lange 
Wasserst  offgas  durch  denselben,  bis  das  davon  abströmende  Gas 
Kalkwasser,  durch  welches  es  geleitet  wird,  nicht  mehr  trübt  Darauf 
lässt  man  etwas  Essigsäure  durch  eine  Vorrichtung  der  Art  zu  der 
Flüssigkeit  hinzutreten,  dass  dabei  die  Luft  mit  derselben  nicht 
in  Berührung  kommen  kann.    Das  nun  fernerhin  durchströmende 
Wassersloffgas  wird,  wenn  ein  kohlensaures  Alkali  zugegen  war, 
Kalkwasser  von  Neuem  trüben. 

Auf  diese  Weise  hat  Lehmann1)  die  Gegenwart  kohlensaurer 
Alkalien  im  Blute  nachgewiesen.  Wahrscheinlich  sind  dieselben 
auch  in  der  Lymphe  enthalten,  allein  die  Versuche  von  Mar- 
chand und  Colberg*)  sind  nicht  vollkommen  entscheidend,  da  diese 
nur  aus  der  stark  alkalischen  Rcaction  der  Lympfe  auf  die  Gegen- 
wart der  kohlensauren  Alkalien  geschlossen  haben.  Ausserdem  sind 
sie  aber  sicher  in  dem  Harn  von  Pflanzenfressern  enthalten  und 
auch  in  dem  von  Fleischfressern  dann,  wenn  dieselben  organisch 
saure  Salze  in  grösserer  Menge  zu  sich  genommen  haben.  Denn 
diese  werden  nach  den  I  ntersuchungen  von  Wühler1)  im  thieri- 
schen Organismus  in  kohlensaure  Salze  übergeführt.  Gewiss  linden 
sich  dieselben  auch  in  manchen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten, 
wie  auch  von  verschiedenen  Autoren  angegeben  wird,  allein  man 
darf  ihre  Gegenwart  in  denselben  nicht  als  Thatsache  betrachten, 
da  die  Versuche,  auf  welche  sich  diese  Angaben  gründen,  nach  un- 
vollkommenen Methoden  ausgeführt  sind. 

c.  Kohlensaure  Kalk  erde. 

Dieses  Salz  kommt  in  der  unorganischen  Natur  sehr  häutig 
vor,  als  Kalkstein,  Tropfstein,  Marmor,  Kreide,  Kalkspath,  Arragonit, 
Doppelspath.  Dieser  letztere  ist  fast  vollkommen  rein,  die  übrigen 
mehr  oder  weniger  verunreinigt.  Künstlich  erhält  man  es  rein, 
wenn  man  ein   lösliches  Kalksalz  durch  einen  Ueberschuss  von 

•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  40,  S.  133  * 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  43.  S.  625.* 

*)  Ben.  Jabresber.  Jahrg.  6.  S.  281.*  Thiedemann  ZeiUchr.  f.  Physiolog.  Bd.  1. 
S.  143.  • 

Heiniz,   Zoocbemie.  g 
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kohlensaurem  Ammoniak  niederschlügt,  und  den  Niederschlag  mit 
Wasser  gut  auswascht. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  kohlensaure  Kalk  kommt  in 
verschiedenen  Formen  vor,  und  erhält  je  nach  seiner  Kry- 
stallgestalt  den  Namen  Kalkspath  oder  Arragonit.  Jener  krystalli- 
sirt  in  Rhomboedern  oder  davon  abgeleiteten  Formen,  dieser  in 
sechsseitigen  Prismen.  Der  vollkommen  klare,  doppelbrechende 
Kalkspath  heisst  Doppelspath.  Der  Marmor  ist  ein  Aggregat  sehr 
kleiner  Kalkspathkrystallchen,  während  Kalkstein,  Tropfstein,  Kreide 
verschieden  gebildete  Arten  dichten  Kalksteins  sind. 

Der  künstlich  dargestellte  kohlensaure  Kalk  besteht  aus  höchst 
kleinen  Kristallen,  die  wenn  sie  aus  einer  heissen  Flüssigkeil  sich 
abscheiden,  die  Form  des  Arragonits,  in  der  Kälte  dargestellt  da- 
gegen die  des  Kalkspaths  besitzen.  Er  ist  weiss,  geschmack-  und 
geruchlos,  reagirt  angefeuchtet  auf  Lakmuspapier  gebracht  kaum 
merklich  alkalisch.  Durch  starke  Hitze  wird  er,  indem  Kohlensäure 
ausgetrieben  wird,  in  Aetzkalk  umgewandelt.  Wird  aber  die  Koh- 
lensäure durch  einen  Strom  von  Wasserdampf,  atmosphärischer 
Luft  oder  anderen  Gasarien  stets  von  dem  glühenden  Kalk  entfernt, 
so  bedarf  man  einer  weit  geringeren  Hitze  zur  vollständigen  Aus- 
treibung derselben.  Der  kohlensaure  Kalk  ist  etwas  löslich  in  con- 
centrirten  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  In  reinem  Wasser  ist 
er  jedoch  nur  äusserst  wenig  löslich,  in  Kohlensäure  haltigem  etwas 
leichter,  und  in  dieser  Lösung  nimmt  man  die  Gegenwart  eines 
sauren  kohlensauren  Kalks  an,  den  man  jedoch  nicht  in  festem 
Zustande  darzustellen  vermag. 

Der  kohlensaure  Kalk  besteht  aus  1  Atom  Kohlensäure 
und  1  Atom  Kalkerde.  Seine  Formel  ist  daher  C  Ca  und 
sein  Atomgewicht  625  (0  =  100)  oder  50  (H  =  1).  Er  vermag 
sich  auch  mit  Wasser  zu  vereinigen,  allein  diese  Verbindung  hat 
nur  bei  niedrigen  Temperaturen  (unter  -f  20°  C.)  Bestand.  Sie 
besteht  aus  0  Ca  +  5  IL 

Im  thierischen  Organismus  findet  sich  der  kohlensaure  Kalk 
ziemlich  häufig  und  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  desselben. 
Namentlich  ist  er  immer  in  den  Knochen  und  Zähnen  der  Wirbel- 
thiere  vorhanden.  Allein  in  den  Kalkschalen  und  kalkigen  Abson- 
derungen niederer  Tbiere  ist  seine  Menge  im  Verhältniss  zu  der 
Masse  derselben  noch  viel  grösser.  Jene  enthalten  neben  vielem 
phosphorsauren  Kalk  nur  wenig  des  kohlensauren  Salzes,  diese 
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umgekehrt  nur  wenig  des  phosphorsauren  Salzes,  bestehen  dagegen 
meist  aus  kohlen  sau  rem  Kalk.    Auch  die  Eierschalen  enthalten 
eine  grosse  Menge  von  letzterem  und  fast  gar  keine  phosphorsauren 
Salze.    Ausserdem    kommt  der  kohlensaure  Kalk  häufig  in  dem 
Harn  von  Pflanzenfressern  oder  solcher  Thierc  vor,  die  grosse 
Mengen  von    organisch  sauren  Salzen  zu  sich  genommen  haben. 
Meistens  wird  er  in  demselben  mittelst  freier  Kohlensaure  gelöst 
erhallen,  wie  dies  im  Harne  der  Schweine,  Kühe  und  Pferde  von 
Boussingau  lt '),  in  dem  der  Schafe  von  Rraconnot*)  nachge- 
wiesen worden  ist.    Beim  Erhitzen  desselben  fällt  er  dann  gemengt 
mit  kohlensaurer  Talkerde  nieder.    Häutig  findet  er  sich  auch  in 
form  ziemlich  deutlicher,  stark  glänzender  Kry Stallchen  darin  auf- 
geschwemmt   Die  Harnsteine  von  Pflanzenfressern  bestehen  daher 
meistens  aus  kohlensaurem  Kalk.    Allein  auch  bei  Menschen  kom- 
men, obgleich  selten  Harnsteine  vor,  die  zum  grüssten  Theil  aus 
diesem  Salze  bestehen.    Aeusscrst  selten  findet  man  es  im  mensch- 
lichen Harn.    Häutiger  beobachtet  man  den  kohlensauren  Kalk  in 
den  Concrementen  des  Gefässsystems,  in  Venensteinen,  in  Con- 
cretionen  des  Herzeus.     Die  Nascneoneretionen,  so  wie  die  Spei- 
cbelsteine   enthalten    meistens  gleichfalls  dieses  Salz.    Auch  das 
Concrenient   aus   dem   Perilnnäum  eines   Menschen   fand  Kley3) 
zum  grossen   Theil   aus   kohlensaurer  Kalkerde    bestehend.  Die 
Gallensteine   enthalten  auch  meistens  eine  nicht  ganz  unbedeu- 
tende Menge  kohlensaurer  Kalkerde.    Die  Substanz,  welche  beim 
grauen  Staar  die  Linse  umgiebt  und  trübe  macht,  enthält  neben 
phosphorsaurem,  auch  etwas  kohlensauren  Kalk.   Auch  im  Speichel 
der  Pferde  findet  er  sich. 

Constant  kommt  kohlensaurer  Kalk  in  krystallisirtem  Zustande 
in  dem  ovalen  SÄckchen  des  Vorhofs  des  Öhrs  aller  Wirbeithiere 
Tor,  wo  er  von  organischer  Substanz  umlagert  ist.  Kr  findet  sich 
aber  auch  häufig  in  anderen  thierischen  Theilen  in  Krystallen,  jedoch 
am  meisten  bei  den  niederen  Thieren.  So  fand  ihn  Henlc4)  in  dem 
Contentum  der  häutigen  Säcke  an  der  Speiseröhre  des  Hegenwurms, 
torenberg  4J  i"  dem  Hinterhaupt  der  Flussfische,  Turpin\)  an  der 

•)  Joum.  f.  pr.  Chem.  n'd.  37.  S.  25.* 

)  elend.  B«l.  41  -       309  *  "nd  Ann-  dv  ,:,,i,n.  et  de  Phys.  3.  Serie  T.  20.  p.  247.* 
*)  Branden  Arctm  der  Pharmacie.  2.  Hcihe.  Bd.  20.  S.  212. • 
')  Hfolr.  .illgr«>einc  An.Horaie.  S.  8.* 
')  Ann.  des  »eienecs  nat.  1832.  T.  25.  pag.  426  * 
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innern  Flache  der  Eischale  von  BeHx  adspersa,  Valentin1)  in  der 
Eischale  der  Eidechse.  Endlich  kommt  er  in  den  Säckchen  vor, 
die  die  Austrittsstelle  der  Nerven  der  Reptilien  aus  dem  Schädel 
und  dem  Rückenmark  umgeben. 

Um  den  kohlensauren  Kalk  in  thierischen  Substanzen  aufzu- 
finden, laugt  man  dieselben  mit  ausgekochtem  destillirten  Wasser  aus, 
und  versetzt  das  darin  Unlösliche  mit  etwas  Salzsäure.  Entwickeln 
sich  dadurch  Gasblasen,  so  ist  entweder  kohlensaure  Kalkerde  oder 
kohlensaure  Talkerde  darin  vorhanden.  Um  zu  entscheiden,  wel- 
ches dieser  beiden  Salze  zugegen  ist,  äschert  man  einen  andern 
Theil  der  ebenfalls  mit  Wasser  ausgelaugten  Substanz  ein,  löst  den 
Rückstand  in  Salzsäure,  übersättigt  die  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak, 
dann  mit  Essigsäure,  und  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von  oxal- 
saurem  Kali.  Entsteht  kein  Niederschlag,  so  kann  nur  kohlensaure 
Magnesia  zugegen  sein.  Entsteht  dagegen  ein  Niederschlag,  so  setzt 
man  soviel  des  Oxalsäuren  Salzes  hinzu,  dass  der  vorhandene  Kalk 
als  oxalsaures  Salz  vollkommen  niedergeschlagen  wird.  Nach  einiger 
Zeit  filtrirt  man  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
und,  wenn  dadurch  noch  kein  Niederschlag  entsteht,  mit  phosphor- 
saurem Natron.  Eine  hiedurch  entstehende  Trübung  weist  die  Ge- 
genwart der  Magnesia  nach.  Entsteht  keine  Trübung,  so  kann  nur 
kohlensaure  Kalkerde  zugegen  sein.  Erhält  man  jedoch  eine  solche, 
so  möchte  es  nicht  möglich  sein,  mit  Sicherheit  durch  Versuche 
auszumittcln ,  welches  dieser  beiden  Salze  das  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  hervorgebrachte  Brausen  veranlasst  hat.  Nur  in  den 
Fällen,  wo  neben  Kohlensäure  keine  andere  Säure  gefunden  wer- 
den kann,  muss  man  die  Gegenwart  beider  kohlensauren  Salze 
annehmen. 

Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  in  allen  den  Fällen, 
und  das  möchten  die  meisten  sein,  wo  kohlensaure  alkalische 
Erden  nur  mit  phosphorsauren  gemengt  in  thierischen  Substanzen 
vorkommen,  die  Kalkerde  vorzüglich  an  Phosphorsäure,  die  Talk- 
erde an  Kohlensäure  gebunden  ist,  da  die  Verwandtschaft  der  Phos- 
phorsäure zu  jener  Erde  viel  stärker  ist  als  zu  dieser,  vorausgesetzt, 
dass,  wie  dies  in  noch  nicht  zersetzten  thierischen  Körpern  meistens 
der  Fall  ist,  kein  freies  Ammoniak  vorhanden  ist  In  der  That 
versetzt  man  eine  Lösung  von  etwa  gleichen  Theilen  Chlorcalcium 
und  Chlormagnesium  mit  so  wenig  einer  Lösung  von  phosphor- 
')  Müller'a  Archiv.  1836.  S.  256.  • 
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saurem  Natron,  dass  keine  der  Erden  vollständig  gefällt  wird,  so 
enthält  der  Niederschlag  nur  phosphorsaure  Kalkerde  und  keine 
Talkerde,  wovon  ich  mich  durch  besondere  Versuche  Überzeugt 
habe.  Nur  weil  man  bei  der  Untersuchung  solcher  Genienge  die 
Talkerde  stets  als  phosphorsaures  Salz  abschied,  nahm  man  ohne 
Grund  an,  die  Kohlensäure  sei  nur  an  Kalkerde  gebunden.  So- 
bald man  die  eben  entwickelte  Ansicht  als  die  richtige  annimmt, 
so  muss,  wenn  Talkerdc  gefunden  worden  ist,  diese  an  Kohlen- 
saure gebunden  gewesen  Sein,  und  man  kann  durch  eine  quanti- 
tative Untersuchung  selbst  ausmittelu,  ob  neben  kohlensaurer 
Talkerde  noch  kohlensaure  Kalkerde  vorhanden  ist.  Findet  man 
nämlich  auf  ein  Aequivalent  Kohlensäure  weniger  als  ein  Aequiva- 
Icnt  Talkerde,  so  muss  letzteres  Salz  gleichfalls  zugegen  sein.  Im 
umgekehrten  Falle  würde  seine  Abwesenheit  bewiesen  sein. 


d.  Kohlensaure  Talkerde. 

Dieses  Salz  kommt  in  der  unorganischen  Natur  in  verschiedenen 
Verbindungsverhältnissen  als  Magnesit  und  als  Hydromagnesit  vor. 
Auch  künstlich  kann  man  die  Kohlensäure  und  Talkerde  in  mehreren 
Verhältnissen  verbinden.  Welche  dieser  Verbindungen  im  thieri- 
schen Körper  vorhanden  ist,  ist  äusserst  schwer  zu  ermitteln.  Nur 
aus  dem  Umstände,  dass  stets,  indem  sie  sich  im  Organismus 
bildet  oder  absetzt,  freie  Kohlensäure  zugegen  ist,  und  dass  dieser 
Vorgang  bei  einer  Temperatur  geschieht,  bei  welcher  die  neutrale 
kohlensaure  Magnesia  nichts  von  ihrer  Kohlensäure  verliert,  möchte 
man  schliessen,  dass  nur  dieses  Salz  im  Thierkörper  vorkommen 
kann.  Die  Entscheidung  über  diese  Frage  muss  jedoch  zukünf- 
tigen Zeiten  Uberlassen  bleiben. 

Die  neutrale  kohlensaure  Talkerde,  die  natürlich  als  Magnesit 
vorkommt,  erhält  man  als  ein  weisses  Krystallpulvcr ,  wenn  man 
die  Lösung  dieser  Erde  in  überschüssiger  Kohlensäure  in  der 
Rochhitze  zur  Trockne  verdunstet.  Sie  ist  dann  wasserfrei.  Im 
wasserhaltigen  Zustande  (mit  3  oder  5  At  Wasser)  kann  man  sie  ge- 
winnen, wenn  man  dieselbe  Lösung  bei  gelinder  Wärme  oder  in 
der  Kälte  verdunsten  lässt.  Basische  Verbindungen  der  Magnesia 
mit  Kohlensäure  erhält  man,  wenn  man  ein  lösliches  Magnesiasalz 
mit  neutralen  kohlensauren  Alkalien  in  der  Kochhitze  fällt  Man 
erhält  so  weisse,  höchst  voluminöse,  leichte  Niederschläge,  die  in 
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Weisser  nur  äusserst  schwierig,  in  Salzlösungen  namentlich  in  Lö- 
sungen von  Ammoniaksalzen  leichter  löslich  sind. 

Die  neutrale  kohlensaure  Talkenle,  die  nach  der  ohen  ausge- 
sprochenen Ansicht  in  thierischen  Substanzen  vorkommt,  färbt  ge- 
röthetes  Lakmuspapier  schwach  blau,  wenn  sie  mit  Wasser  befeuchtet 
darauf  gebracht  wird.  Sie  besteht  aus  C  Mg,  und  ihr  Atomgewicht 
ist  gleich  525  (0  =  100)  oder  42  (H  =  l). 

Leber  die  Methode  der  Auffindung  dieses  Salzes  in  thierischen 
Substanzen  ist  hier  zu  dem,  was  schon  unter  dem  Artikel  „kohlen- 
saure Kalkerde"  gesagt  ist,  nichts  weiter  hinzuzufügen. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Erkennung  der  kohlen- 
sauren Talkerde  in  thierischen  Substanzen  entgegenstellen,  und  die, 
wie  schon  erwähnt,  weniger  darauf  beruhen,  dass  ihre  Bestandteile, 
die  Kohlensäure  und  die  Talkerdc,  schwer  zu  entdecken  wären, 
als  darauf,  dass  durch  Versuche  schwer  zu  ermitteln  ist,  ob  die 
gefundene  Talkerdc  in  der  Mischung,  in  welcher  sie  wohl  immer 
darin  vorkommt,  wirklich  als  kohlensaures  und  nicht  als  phosphor- 
saures Salz  vorhanden,  die  gefundene  Kohlensäure  wirklich  an 
Talkerde  und  nicht  an  Kalkerde  gebunden  ist,  diese  Schwierig- 
keiten sind  die  Ursache,  weshalb  man  Uber  das  Vorkommen  der- 
selben im  thierischen  Organismus  in  den  meisten  Fällen  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden  kann.  Nur  da,  wo  die  Kohlensäure  in  sol- 
cher Menge  vorhanden  ist,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  um 
die  vorhandene  Kalkerde  zu  sättigen,  ist  die  Gegenwart  der  koh- 
lensauren Talkerde  als  erwiesen  zu  betrachten.  Nach  einer 
Angabe  von  Prout1)  scheint  es,  als  fiinde  dieses  Verhältniss  in 
der  Eierschale  statt.  Allein  diese  Angabe  ist  zu  wenig  bestimmt, 
als  dass  nicht  eine  Wiederholung  der  Analyse  derselben  noth wen- 
dig wäre,  um  jenen  Schluss  fest  zu  begründen.  Dieser  Versuch 
ist  unter  meiner  Leitung  von  Herrn  Behnckc  ausgeführt  worden, 
und  das  Resultat  bestätigt  vollkommen  Proufs  Angabe.  Der  Ge- 
halt der  Eierschale  an  Phosphorsäure  betrug  nämlich  nur  0,24  bis 
0,40  p.  C,  während  der  der  Talkerde  sich  fast  auf  1  Proc. 
belief.  In  der  Eierschale  muss  daher  kohlensaure  Talkerde  vor- 
handen sein.  In  einigen  Concrementcn,  namentlich  von  pflanzen- 
fressenden Thieren,  ist  dies  Verhältniss  gleichfalls  nachgewiesen 
worden,  so  dass  die  Gegenwart  der  kohlensauren  Talkerde  in  ihnen 

')  Schweigger's  Journ.  Bd.  38,  S.  64.* 


Digitized  by  Google 


ieMen«aure  Talkerde. 


*ls  unzweifelhaft  zu  betrachten  ist.    So  fand  sie  Bley1)  in  einem 
Leberconerement    und   einem  menschlichen  Harnstein,  Waekcn- 
roder*)  in  einem  Harnstein  von  einem  Pferde,  der  mit  fast  gleichem 
Resultate  schon  früher  von  du  Menil3)  untersucht  worden  war, 
and  Lassa igne4)  in  dem  Harnstein  eines  Ochsen. 

Namentlich  hat  die  Frage,  ob  in  den  Knochen  kohlensaure 
kalkerde  oder  neben  dieser  auch  kohlensaure  Magnesia  vorkomme, 
ni  verschiedenen  Zeiten  verschiedene  Beantwortung  erfahren.  Nach- 
dem man  lange  Zeit  angenommen  hatte,  dass  die  in  den  Knochen 
aufgefundene  Talkerde,  weil  man  sie  bei  der  Analyse  derselben 
als  phosphorsaii res  Salz  abschied,  als  solches  darin  enthalten  sei, 
machte  zunächst  Berzelius1)  darauf  aufmerksam,  auf  wie  unhalt- 
barem Grunde  diese  Behauptung  beruhe.  Spatere  Versuche  von 
Lehmann6)  und  v.  Bibra7)  scheinen  jedoch  darzuthun,  dass 
dennoch  die  frühere  Ansicht  richtig  sei.  Als  sie  nämlich  entfettete 
Knochen  mit  äusserst  verdünnter  Essigsäure  behandelten,  fanden 
sie  nur  dann  Talkcrde  in  der  Lösung,  wenn  zugleich  Phosphor- 
säure darin  nachgewiesen  werden  konnte.  Allein  das  Resultat  die- 
ser Versuche  ist  deshalb  zweifelhaft,  weil  es  wegen  der  geringen, 
meist  nur  ein  halbes  Procent  betragenden  Menge  der  in  den  Kno- 
chen vorhandenen  Magnesia  schwer  sein  möchte,  die  Menge  der 
Essigsäure  so  abzumessen,  dass  neben  der  kohlensauren  Kalkerde, 
die  offenbar  zuerst  gelöst  werden  muss,  sich  noch  von  der  kohlen- 
sauren Talkerde  eine  durch  chemische  Mittel  entdeckbare  Quantität 
auflöst,  ohne  dass  doch  gleichzeitig  sich  etwas  der  phosphorsauren 
Salze  darin  löste.  Aus  diesem  Grunde  möchte  jene  Frage  noch 
nicht  als  gelöst  zu  betrachten  sein.  Der  Umstand  aber,  dessen  ich 
schon  früher  Erwähnung  gethan  habe,  dass  die  Phosphorsäure  bei 
Abwesenheit  von  freiem  Ammoniak  grössere  Verwandtschaft  zur 
Kalkerde  als  zur  Talkerde  hat,  wovon  ich  mich,  wie  S.  116  ange- 
geben ist,  durch  Versuche  Uberzeugt  habe,  scheint  mit  Entschie- 
denheit dafür  zu  sprechen,  dass  die  Talkerde  in  den  Knochen  als 

*)  Archiv  der  Pharmacie.  Bd.  20  S.  212*  und  Büchners  Kepertoriura  2.  Reiht. 

Bd.  2.  S.  165.  • 
;)  Aon.  d.  Pharm.  Bd.  18.  S.  1 59.  * 
*)  Scbweiggcr'ü  Joarn.  Bd.  33.  S.  333.* 
•)  Journ.  de  Cbim.  meU  2.  «er.  T.  4.  p.  49.* 
•)  Berz.  Lehrb.  Bd.  9.  S.  545.  Anmerk.  (3.  Aulla««).* 
•)  Lehrb.  d.  phys.  Chemie  ton  Lehmann.  Bd.  I.  S.  456,  (2.  AuQage).' 
")  t.  Bibra  L'nter*uchung  der  Knochen  und  Zahn«.  S.  96.* 
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kohlensaures  Salz  vorhanden  ist.  Denn  offenbar  müssen  die 
feuerbeständigen  Salze  der  Knochen,  indem  sie  sich  darin  absetzen, 
aus  dem  gelösten  Zustande  in  den  ungelösten  Ubergehen,  es  müssen 
also  für  die  Knochenbildung  dieselben  Gesetze  massgebend  sein, 
welche  für  die  Abscheidung  von  phosphorsaurer  und  kohlensaurer 
Kalk-  und  Talkerde  überhaupt  statt  finden.  Da  nun  erwiesen  ist, 
dass  bei  Abwesenheit  von  freiem  Ammoniak  die  Phosphorsäure  mehr 
Verwandtschaft  zur  Kalkerde  als  zur  Talkerdc  hat,  so  muss  sie  sich 
auch  in  den  Knochen,  wo  erwiesenermassen  kein  freies  Ammoniak 
vorhanden  ist  (denn  sonst  müsste  es  verbunden  mit  phosphorsau- 
rer Talkerde  in  die  feste  Masse  derselben  mit  übergehen)  vorzüg- 
lich mit  der  Kalkcrde  verbinden,  so  dass  sich  der  schwächeren 
Basis  der  Talkerde  nur  die  schwächere  Säure,  die  Kohlensäure,  zur 
Vereinigung  darbietet.  Hiernach  müssten  stets  da,  wo  bei  Unter- 
suchung in  Wasser  unlöslicher  thierischcr  Substanzen  Kohlensäure 
neben  Talkerde  gefunden  wird,  diese  beiden  Körper  mit  einander 
verbunden  angenommen  werden.  Durch  diese  Deduclion  glaube 
ich  es  jedoch  nur  wahrscheinlich  gemacht,  nicht  erwiesen  zu  haben, 
dass  wirklich  kohlensaure  Talkerde  neben  kohlensaurer  Kalkerde  in 
den  Knochen  vorhanden  sei.  Der  Beweis  für  diese  Ansicht  dürfte 
noch  zu  liefern  sein.  Wäre  sie  aber  wirklich  als  die  rich- 
tige zu  betrachten,  so  würde  man  die  Gegenwart  dieses  Salzes 
ausser  in  den  Knochen  und  Zähnen  auch  in  verschiedenen  Con- 
crementen  annehmen  müssen,  wenn  ausgemacht  wäre,  dass  kein 
Ammoniak  in  denselben  enthalten  war,  also  die  Talkerde  nicht  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Talkcrde  vorhanden  sein  konnte.  So 
fand  sie  Bley1)  in  verschiedenen  menschlichen  Harnsteinen.  In 
den  Nieren-  oder  Harnsteinen  von  Pflanzenfressern  ist  ihre  Gegen- 
wart noch  häufiger  angegeben  worden,  von  Lassaigne*)  und 
Girardin5)  in  den  Harnsteinen  von  Ochsen,  von  Wurzer4),  John 
und  Oehme5)  in  denen  von  Pferden,  von  Angelini ■)  in  einem 
solchen  von  einem  Schwein.    Ausserdem  hat  Lassaigne7)  die 

*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  49,  S.  257.  • 

*)  Journ.  de  Chim.  meU  3.  »er.  T.  3.  1847.  p.  Ii*  und  Journ.  f.  pract. 

Chem.  Bd.  40.  S.  251.  * 
J)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  47.  S.  410.* 
4)  Schweigger  s  Journ.  Bd.  8.  S.  65.* 
*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  40.  S.  184.* 
•)  Schweigger  a  Journ.  Bd.  45.  S.  110.* 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  22.  p.  440.* 
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ioblensaure  Magnesia  in  Harnsteinen  von  Pferden,  von  Ochsen  und 

Kühen  nachgewiesen. 

Das  häufige  Vorkommen  der  kohlensauren  Talkerde  in  den 
Harn-  und  Nierensteinen  dieser  Thiere  erklart  sich  sehr  leicht  durch 
den  Umstand,  dass  sie  im  Harn  derselben,  wie  es  scheint,  in  freier 
kohlensaure  aufgelöst  enthalten  ist,  was  schon  von  Chevreul 
nachgewiesen  und  neuerdings  durch  Boussingault1)  und  Bra- 
eonnot')  bestätigt  worden  ist.  Kocht  man  nämlich  den  Harn  die- 
ser Thiere  einige  Zeit,  so  trübt  er  sich  bald  und  der  entstehende 
Bodensatz  besteht  aus  kohlensaurer  Kalk-  und  Talkerde.  Die  Ge- 
genwart namentlich'  letzterer  dieser  Verbindungen  haben  die  ge- 
aannten  Forscher  im  Harn  von  Schweinen,  Kühen,  Pferden  und 
Schafen  dargethan. 

Anhang. 

Ausser  den  bisher  besprochenen  Verbindungen  kommen  im 
Thierkörper  zuweilen  Stoffe  vor,  die  wohl  nur  zufällig  in  denselben 
eindringen,  ohne  irgend  wie  dem  Organismus  dienlich  zu  sein, 
ohne  einen  Zweck  zu  erfüllen.  Von  andern  ist  es,  ohngeachtet, 
einige  Beobachter  sie  aufgefunden  haben  wollen,  dennoch  ungewiss, 
ob  sie  wirklich  darin  vorkommen.  Was  darüber  bekannt  ist,  soll 
in  diesem  Anhange  besprochen  werden. 

Thonerdc.  AI. 

Die  Gegenwart  der  Thonerdc  im  Thierkörper  ist,  so  viel  ich 
habe  finden  können,  bis  jetzt  nur  von  Marchand')  dargethan 
worden.  In  den  Rückenwirbeln  von  squalus  cornubicus  fand  der- 
selbe eine  Spur  dieser  Erde.  Lehmann  führt  zwar  in  der  ersten 
Auflage  seines  Lehrbuchs  der  physiologischen  Chemie  (Bd.  I.  S.  156) 
an,  dass  schon  Vauquelin  Spuren  von  Thonerde  in  den  Menschenkno- 
chen entdeckt  habe,  und  v.  Bibra4)  nennt  auch  Fourcroy  und  Vau- 
quelin als  die  einzigen,  welche  sie  in  den  Knochen  und  zwar  in 
den  Ochsenknochen  aufgefunden  haben.  Allein  in  dem  Aufsatze 
von  Fourcroy  und  Vauquelin'),  welchen  ersterer  zum  Belag  seiner 

')  Joorn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  37.  S.  25.* 

*)  Jouni.  f.  pr.  Chem.  Bd.  41.  S.  309*  und  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  »e>.  T.  20. 

p.  247.  • 
0  Pogg.  Ann.  Bd.  38.  S.  353. • 

*)  Chemische  Unter»,  über  die  Knochen  etc.  Schweinfurt,  1844.  S.  115.* 
*)  Ann.  d.  Chini.  T.  47.  p.  244.* 
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Angabe  citirt  (letzterer  giebt  Kein  Citat,  auf  welches  er  sich  stützt), 
findet  sich  nichts  von  einer  solchen  Angabe  vor.  Im  Gegentheil 
widerlegen  sie  darin  eine  Angabe  von  Frederic  Laenge,  wonach 
eine  eigenthUmliche  Erde  in  den  Knochen  enthalten  sein  soll. 
Uebrigens  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht  in  den  Schriften  von 
Vauquelin  oder  Fourcroy  und  Vauqueiin  eine  solche  Angabe 
auftufinden,  wie  sie  sie  nach  Lehmann  gemacht  haben  sollen. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Berzelius1)  dagegen  ist  in  den 
Knochen  keine  Thonerde  enthalten.  Die  oben  angeführte  Analyse 
der  Rückenwirbel  \ on  sgualus  cornubiau,  welche  von  Marchand 
herrührt,  scheint  jedoch  nachzuweisen,  dass  z'war  höchst  selten, 
aber  dennoch  zuweilen  Thonerdc  im  Thierkörper  vorkommt  Ich 
will  daher  die  Methode  beschreiben,  welcher  man  sich  bedienen 
muss,  um  sie  darin  aufzufinden  und  quantitativ  zu  bestimmen. 

Zu  dem  Ende  äschert  man  die  thierische  Substanz  ein,  löst 
die  Asche  in  Salzsäure  auf,  und  dampft  sie  bis  zur  Trockne  ab, 
jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  die  dabei  angewendete  Temperatur 
nicht  100°  C.  übersteigt.  Darauf  betröpfelt  man  den  Rückstand 
mit  starker  Salzsaure,  welche  man  einige  Zeit  darauf  einwirken 
lässt,  worauf  Wasser  hinzugefügt  und  das  etwa  ungelöst  bleibende 
(Kieselsäure)  abfiltrirt  wird.  Die  Auflösung  versetzt  man  mit  reinem 
kaustischen  Kali,  im  l  eberschuss,  erwärmt  sie  etwas,  und  filtrirt 
die  Lösung  ab.  Das  Filtrat,  welches  die  Thonerde  gelöst  enthält, 
wird  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  unter  Zusatz  einiger  Kry- 
stallchen  von  chlorsaurem  Kali  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Kochen 
erhitzt  Hiedurch  werden  organische  Substanzen,  die  durch  die 
Einwirkung  des  Kali's  auf  das  Papier  gelöst  worden  sind,  so  weit 
zerstört,  dass  die  Fällung  der  Thonerde  dadurch  nicht  mehr  be- 
hindert werden  kann.  Man  übersättigt  dann  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Ammoniak.  Entsteht  dadurch  ein  flockiger  Nieder- 
schlag, der  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  vor  dem  Löthrohr 
heftig  erhitzt  schön  blau  wird,  so  ist  die  Gegenwart  der  Thonerde 
erwiesen.  Doch  ist  wohl  zu  beachten,  dass  man  bei  dieser  Unter- 
suchung sorgfältig  die  Anwendung  von  Geftissen  vermeiden  muss, 
welche  Thonerde  an  die  angewendeten  Lösungsmittel  abgeben 
könnten.  Am  besten  vollführt  man  die  ganze  Arbeit  in  Platinge- 
fiisseii. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Thonerde  bedient  man  sich 
•)  Gehlen,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  3.  S.  15.* 
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fercelben  Methode.  Allein  es  ist  211  berück sichtigen,  dass,  wenn 
die  thierische  Substanz  pliosphorsaurc  Talkerde  oder  Kalkerde  ent- 
hält, was  wohl  immer  der  Fall  sein  möchte,  diese  Salze  bei  der 
Behandlung  der  Asche  mit  kaustischem  Kali  zersetzt  werden,  indem 
sich  etwas  phosphorsaures  Kali  bildet,  welches  in  die  Lösung  mit  Uber- 
geht Die  Thonerde  reisst  dann  so  viel  PhosphorsHure  mit  nieder,  dass 
sich  die  Verbindung,  deren  Formel  nach  Rammelsberg's ')  Angabe 

AI*  ist,  bildet.  Ist  ein  Febersehuss  von  PhosphorsHure  vorhan- 
den, welches  man  daran  leicht  erkennen  kann,  dass  in  der  von  dem 
Thonerdeniedersehlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurer  Talkerdc  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  so  kann 
aus  der  gewogenen  Menge  der  phosphorsauren  Thonerde  unmittel- 
bar die  der  Thon  erde  berechnet  werden.  Ist  dagegen  kein  Tcber- 
schuss  von  Phosphorsflure  vorhanden,  so  Unit  man  am  besten, 
den  erhaltenen  Thnnerdeniederschlag  in  Salzsäure  wieder  aufzulösen, 
und  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  nochmals  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  zu  fallen.  Aus  dem  Gewichte  des  geglühten 
Niederschlages  berechnet  man  unter  der  Voraussetzung,  dass  seine 

Zusammensetzung  durch  die  Formel  V*  Äl*  ausgedrückt  wird,  die 
Menge  der  vorhandenen  Thonerde. 

Mangan. 

Dieses  Element  im  thierischen  Körper  nur  in  höchst  geringer 
Menge  enthalten.  Ohne  Zweifel  hat  es  für  denselben  keine  bedeutende 
Wichtigkeit,  sondern  wird  wohl  nur  von  ihm  mit  dem  Eisen  zugleich 
aufgenommen,  welches  in  der  Natur  stets  von  demselben  begleitet 
wird.  Zwar  hat  man  bisher  noch  nicht  viel  nachgeforscht,  ob  es  nicht, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  normalen  Körpertheilcn, 
z.  B.  den  Blutkögclehen  neben  Eisen  vorkommt,  allein  schon  der 
Instand,  dass  man  es  bis  jetzt  ausser  in  den  Haaren  nur  in  Con- 
cretionen  der  Galle,  der  Nieren  oder  in  sonstigen  krankhaften  Ab- 
sonderungen gefunden  hat,  scheint  dafllr  zu  sprechen,  dass  es  fllr 
den  Organismus  keinen  wesentlichen  Nutzen  hat. 

Vau q  u e  1  i n  *)  ist  zuerst  darauf  aufmerksam  geworden,  thierische 
Theile  auf  Mangangehalt  zu  untersuchen.    Er  fand  Spuren  davon 

')  Po  fg.  Ann.  Bd.  6  t.  S.  409.* 
»)  Ann   d.  Cb.  T.  58.  p.  41.  • 
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in  den  Haaren  des  Menschen.  Würz  er1)  und  Buchholz1)  fan- 
den in  den  Harnsteinen  von  Rindern  geringe  Mengen  Mangan, 
ersterer*)  auch  im  grauen  Staar  eines  Büren.  Endlich  hat  Bley4) 
einen  Harnstein  von  einer  Frau  analysirt,  worin  er  Spuren  von 
Mangan  gefunden  hat  Letzercr*)  will  auch  aus  einem  eisenfreien 
menschlichen  Gallensteine  3  p.  C.  Manganoxydoxydul  dargestellt 
haben.  Diese  Angabe  lässt  aber  wohl  begründete  Zweifel  zu.  In 
der  Asche  der  Galle  fand  Weidenbusch*)  neben  0,23%  Eisen 
0,09%  Mangan. 

In  welcher  Form  und  Verbindung  das  Mangan  im  thierischen  Or- 
ganismus vorkommt,  ist  gänzlich  unbekannt,  und  alles  was  man  dar- 
über anführen  kann  ist  rein  hypothetischer  Natur.  Es  wäre  höchst 
wichtig  und  interessant,  wenn  es  nachzuweisen  gelänge,  dass  die 
Eigentümlichkeit  des  Mangans,  nicht  allein  stets  als  Begleiter  des 
Eisens  vorzukommen,  sondern  auch  in  chemischen  Verbindungen 
seine  Stelle  einnehmen  zu  können,  sich  selbst  bis  auf  diejenigen 
Verbindungen  erstreckte,  in  welchen  das  Eisen  als  Element  nicht  un- 
mittelbar mit  Elementen,  sondern  mit  zusammengesetzten  Radika- 
len in  Verbindung  tritt,  wie  dies  beim  Hämatin  (Blutroth)  der  Fall 
ist.   Versuche  darüber  fehlen  noch  ganzlich. 

Um  das  Mangan  in  thierischen  Substanzen  nachzuweisen,  ver- 
kohlt man  diese  und  äschert  sie  ein.  Die  Asche  wird  in  einem 
Platintiegel  mit  reinem  kohlensauren  Kali  oder  Natron  bei  Luft- 
zutritt zusammengeschmelzt.  Zeigt  die  geschmolzene,  erkaltete 
Masse  eine  grüne  Färbung  (mangansaures  Natron),  so  ist  die  Ge- 
genwart des  Mangans  erwiesen. 

Zu  seiner  quantitativen  Bestimmung,  die  jedoch  in  der  Regel 
unterlassen  werden  darf,  weil  die  Menge  Mangan,  welche  in  thie- 
rischen Substanzen  sich  vorfindet,  meistens  so  gering  ist,  dass  aus 
einigen  Grammen  ihrer  Asche  keine  wägbare  Menge  desselben  ab- 
geschieden werden  kann,  kann  man  sich  der  im  2.  Theil  beschrie- 
benen „Methode  der  quantitativen  Bestimmung  der  feuerbeständigen 
Bestandteile  thierischer  Substanzen"  bedienen.   Nachdem  man  die 

')  Neue»  Joorn.  der  Pharm,  ?.  Tromsdorff.  Bd.  2.  S.  204.* 

*)  Gmelin's  Chemie.  Bd.  2.  S.  1429.* 

*)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  13.  S.  93.  • 

4)  Archiv  der  Pharmacie.  Bd.  47.  S.  171.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  1.  S.  115.* 

')  Po  gg.  Ann.  Bd.  76.  S.  389.* 
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Kieselsäure,  das   phosphorsaure  Eisenoxyd  und  die  Kalkerde,  wie 
dort  angegeben,    abgeschieden  hat,  fällt  durch  Ammoniak  neben 
phosphorsaurer  Ammoniak- Magnesia  auch  das  phosphorsaure  Am- 
momak-Maiiganoxydul  nieder.    Den  so  erhaltenen  geglühten  und 
gewogenen  Niederschlag  schmelzt  man  mit  kohlensaurem  Natron 
nisammen,   und  zieht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aus. 
Der  ungelöste  Rückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  getollt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Natron  kochend 
gefällt    Der  so  abgeschiedene  Niederschlag  wird  gewaschen  ge- 
glüht und  als  Manganoxydoxydul  gewogen.    Aus  der  Flüssigkeit, 
die  von  dem  durch  Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlag  ab- 
filtrirt  ist,  kann  die  Magnesia  durah  phosphorsaures  Natron  nach 
der  schon  beschriebenen  Methode  (S.  116)  niedergeschlagen  werden. 

Kupfer  und  Blei. 

Diese  Metalle  sind  in  sehr  geringer  Menge  in  verschiedenen 
Theilen  des  thierischen  Körpers  gefunden  worden.  Sarzeau, 
Hervy,  De'vergie1),  Lefortier1)  und  Orfila")  sind  es  nament- 
lich, die  Versuche  angestellt  haben,  um  ihre  Gegenwart  darin  nach- 
zuweisen. Dövergie  fand  Spuren  dieser  beiden  Metalle  in  den  Ein- 
geweiden von  fünf  verschiedenen  Personen,  theils  Kindern,  thcils 
Erwachsenen,  lieber  die  Anwesenheit  des  Bleies  im  gesunden 
thierischen  Körper  sind  mir  keine  andern  Angaben  bekannt  ge- 
worden. Nur  im  Blut  einer  an  Bleikolik  erkrankten  Person  fand  es 
Cozzi*).  Es  war  indess  nur  im  Serum  nicht  im  Blutkuchen  ent- 
halten. In  der  Galle  eines  solchen  Kranken  fand  es  Heller*)  und 
Gorup-Besanez*). 

Dagegen  ist  das  Kupfer  öfter  im  thierischen  Organismus  ge- 
funden worden.  Zwar  giebt  Millon7)  an,  nicht  bloss  Kupfer, 
sondern  auch  Blei  im  normalen  Blute  gefunden  zu  haben,  und 
meint  sie  sogar  für  nie  fehlende  Bestandteile   desselben  hal- 

')  Bulletin  de  therapie.  T.  14.  pag.  241;  Ann.  d'Hygiene,  1840.  Juill.  p.  180. 
*)  a.  e.  a.  0.  p.  97. 

*)  Mrmoires  de  l'acad.  roy.  de  Mldecine.  T.  8.  p.  522. 
*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  5.  p.1 57.  * 
*)  Heller'»  Archiv,  1845.  S.  321.* 
•)  ebend.  1846.  S.  17.* 

1  Ann.  de  Cbira   et  de  Phya.  3.  »e>.  T.  23.  pag.  372.* 
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ten  zu  dürfen.  Allein  Melsens1)  hat  sich  vergeblich  beniübt 
bei  Anwendung  ganz  reiner  Gelasse  und  Reagentien  darin  auch 
nur  Spuren  dieser  Metalle  aufzufinden.  Dcschamps*)  dagegen 
giebt  an,  stets  im  Blute  Spuren  von  Kupfer  aufgefunden  zu  haben, 
und  fügt  hinzu,  dass  er  mit  aller  Sorgfalt  die  Gelasse  und  Reagen- 
tien, die  zu  seinen  Versuchen  dienten,  von  Kupfer  befreit  habe. 

Auch  Orfila  hat  das  Kupfer  in  der  Asche  verschiedener  thie- 
rischer Theile  gefunden,  und  glaubt  sogar,  annehmen  zu  dürfen, 
dass  es  wohl  in  engerer  Verbindung  mit  den  thierischen  Stoffen  sich 
belinde,  als  das  zufällig  oder  absichtlich  in  den  Korper  gebrachte 
Kupfer.  Er  hat  nämlich  beobachtet,  dass  essigsaures  oder  schwe- 
felsaures Kupferoxyd,  welches  man  im  gelösten  Zustande  Hunden  in 
den  Magen  oder  ins  Zellgewebe  gebracht  hat,  durch  blosses  Kochen 
mit  Wasser  aus  allen  Theilen  des  Körpers  derselben  wieder  ausge- 
zogen werden  kann,  so  dass  die  Gegenwart  des  Kupfers  in  der 
wassrigen  Abkochung  derselben  leicht  nachgewiesen  werden  kann, 
während  man  das  im  Körper  schon  vorhandene  Kupfer  erst  nach 
Einäscherung  der  organischen  Substanz  aufzufinden  vermag.  Aus 
dieser  Beobachtung  möchte  man  versucht  sein,  den  Schluss  zu 
ziehen,  dass  das  im  Körper  vorhandene  Kupfer  wesentlich  ihm  an- 
gehöre, wenn  man  nicht  bedächte,  dass  einerseits  so  geringe  Spu- 
ren Kupfer  leicht  zuftillig  in  den  Körper  kommen  können,  dass 
aber  andererseits  eben  diese  geringen  Mengen  leicht  so  viel  solcher 
organischen  Stoffe  im  Thierkörper  begegnen  können,  dass  sie  dadurch 
in  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  verwandelt  werden.  L'eberhaupt 
ist  es  fraglich,  ob  die  geringe  Menge  Kupfer,  die  darin  vorkommt, 
nicht  blos  deshalb  im  wassrigen  Auszuge  der  organischen  Substanz 
nicht  gefunden  werden  kann,  weil  sie  eben  im  Verhältnis«  zu  der 
grossen  Menge  Wasser,  welcher  man  zum  Ausziehen  derselben  be- 
darf, zu  gering  ist. 

Ausser  von  den  oben  angegebenen  Forschern  ist  die  Gegen- 
wart des  Kupfers  in  der  Milz  von  Grandoni3)  angegeben  worden 
und  Prichard4)  hat  es  in  dem  grünen  Seh  weiss  eines  krankeii 
14jährigen  Madchens  aufgefunden.  Endlich  fanden  es  Barse,  La- 
naux  und  Follin  in  der  Leber  eines  Leichnams,  obgleich  weder 

•)  Ann.  d.  Cliim.  et  de  Phys.  3.  s.  T.  23.  p.  358.  • 
?)  Juurn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  46.  S.  115.* 
V)  Omodei  Ann.  di  med.  T.  91.  p.  355.* 
*)  Journ.  de  Cbim.  med.  2.  ser.  T.  2.  p.  115. 
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eine  Vergiftung  damit  Statt  gefunden  hatte,  noch  Verbindungen 
dieses  Metalls  als  Heihnittel  gegeben  worden  waren. 

In  neuerer  Zeit  hat  das  fast  durchgängige  Vorhandensein  des 
Kupfers  in  der  Galle  und  in  den  dunklen,  braunen  oder  schwarzen 
Gallensteinen  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen. 
In  letzteren  fand   es  zuerst  Bertozzi1);  er  vermochte  aber  die 
Gegenwart  desselben  in  der  Calle  nicht  darzuthun.   Auch  ich  fand 
Gelegenheit  einige  dunkel  geRirbte  Gallensteine  auf  einen  Kupfer- 
gehalt zu  untersuchen  und  die  Richtigkeit  der  Angabc  von  Bertozzi 
zu  bestätigen.    Heller*)  und  Gorup-Besanez*),  welche  gleich- 
falls in  dunkel  gefärbten  Gallensteinen  einen  Gehalt  an  Kupfer  auf- 
gefunden haben,  geben  jedoch  zugleich  an,  auch  in  der  Galle  selbst, 
namentlich  von  Erwachsenen,  wenn  auch  nur  höchst  geringe  Spu- 
ren von  Kupfer  aufgefunden  zu  haben. 

Das  Kupfer  befindet  sich  stets  in  den  dunkleren  Gallensteinen, 
und  bei  den  geschichteten  sucht  man  es  vergebens  in  den  helle- 
ren Schichten,  wogegen  es  sich  in  den  dunkleren  vorfindet.  Es 
ist  nun  eine  alte  Erfahrung,  dass  fast  jeder  Gallenstein,  auch  wenn 
er  sonst  ungefärbt  ist,  wenigstens  einen  gefiirbten  Kern  enthalt, 
der  jedoch  zuweilen  sehr  klein  ist.  Es  ist  möglich,  dass  auch  in 
diesem  Kupfer  enthalten  ist,  wenn  auch  in  so  geringer  Menge,  dass 
es  durch  den  Versuch  nicht  aufgefunden  werden  kann.  Diese  Be- 
trachtung scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  vielleicht  das  Kupfer 
zuweilen  zur  ersten  Entstehung  der  Gallensteine  beitragen  möchte. 

In  den  bisher  erwähnten  Fällen  scheint  es  kaum  zweifelhaft, 
dass  das  Kupfer  nur  zufällig  in  den  Organismus  gelangt,  und  durch 
Leber  und  Galle  sich  aus  demselben  wieder  zu  entfernen  strebt, 
während  es  nirgends  in  die  normale  Zusammensetzung  des  thieri- 
schen Organismus  eingeht.  Bei  einigen  wirbellosen  Thieren,  na- 
mentlich den  Ascidien  und  Cephalopoden  findet  sich  dieses  Metall 
dagegen  nach  Angabe  von  C.  Harless  und  v.  Bibra4)  in  grösserer 
Menge  und  so  constant,  dass  wohl  angenommen  werden  darf,  es 
sei  ein  für  den  Körper  dieser  Thierc  notwendiger  Bestandteil. 
Dies  scheint  um  so  wahrscheinlicher  als  in  dem  Blute  dieser  Thiere 

*)  Poüi  Annali  di  Cbimica  Milano  Juglio,  1845.  p.  32,  und  Heller's  Archiv  f. 

pbys.  und  palh.  Chem.  und  Mikrosk.,  1845.  S.  b2'l.  * 
T)  Heller  *  Arch.  für.  pby«.  und  paüi.  Chcra.  und  Mikronk.,  1845.  S.  321.* 
')  ebendaselbst  1846.  S.  17.* 
*)  Müller«  Archiv,  1847.  S.  148.* 
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meistens  kein  Eisen  enthalten  ist.  Bei  unserer  gemeinen  Wein- 
bergschnecke ( Hclix  pomatia )  ist  der  Gehalt  des  Blutes  an  Kup- 
fer sehr  bedeutend.  Er  beträgt  2,5  p.  C.  der  im  Wasser  unlös- 
lichen Aschenbestandtheile  desselben.  Schon  Bizio*)  fand  in  der 
Purpurschnecke  (murex  brandaris )  eine  geringe  Menge  Kupfer. 
Das  blaue  Blut  des  Limulus  Cychps,  eines  krebsähnlichen  Thieres, 
ent  hält  nach  Gent  Ii2)  gleichfalls  Kupfer. 

Ferneren  Untersuchungen  bleibt  es  vorbehalten,  zu  erweisen, 
ob  die  blaue  Farbe  des  Blutes  dieser  Thiere  mit  dem  Kupferge- 
halte desselben  in  irgend  einem  Zusammenhange  steht.  Aus  den 
bisher  angestellten  Versuchen  lässt  sich  nicht  sicher  diese  Behaup- 
tung folgern. 

Um  das  Blei  und  Kupfer  im  Organismus  aufzufinden  und  quan- 
titativ zu  bestimmen,  bedient  man  sich  am  besten  folgender  Methode. 
Man  äschert  die  organische  Substanz  in  einem  Porcellantiegel  bei 
möglichst  gutem  Luftzutritt  vollständig  ein,  löst  die  Asche  in  Sal- 
petersäure auf,  und  schlägt  die  Metalle  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  nieder.  Man  löst  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure,  und  dampft  ihn,  nachdem  man  ihn  mit 
etwas  Schwefelsäure  versetzt  hat,  bei  gelinder  Hitze  zur  Trockne 
ein.  Wasser  zieht  nun  aus  dem  Rückstände  das  schwefelsaure  Kup- 
feroxyd aus.  Das  rückständige  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  geglüht 
und  gewogen  und  aus  seiner  Menge  auf  die  des  Bleies  geschlos- 
sen. Aus  der  Lösung  füllt  man  das  Kupfer  durch  einen  Ueberschuss 
von  kaustischem  Kali,  mit  dem  man  sie  erhitzt.  Das  gefällte  und 
gewaschene  Kupferoxyd  wird  geglüht  und  gewogen.  In  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  noch  eine  Spur  Bleioxyd  enthalten 
sein.  Um  es  zu  fällen,  neutralisirt  man  dieselbe  mit  einer  Säure 
und  schlägt  das  Blei  mit  oxalsaurem  Ammoniak  nieder.  Der  ge- 
waschene Niederschlag  wird  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  unter 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  geglüht  und  gewogen. 

Arsenik.  As. 

Die  Bemerkung  Couerbe's,  dass  bei  der  Fäulniss  mensch- 
licher Leichen  sich  ein  dem  ArsenwasserstofT  entfernt  ähnlicher  Ge- 
ruch entwickelt,  veranlasste  ihn   und  Orfila3)  alle  Theile  des 

»)  Journ.  de  Chim.  med.  T.  10.  p.  102;*  Berzel.  Jahresb.  Bd.  15.  S.  464.* 
*)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  81.  S.  68.* 
»)  Ann.  d'Hygiene  publ.  1839.  Oct.  p.  482. 
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menschlichen  Körpers  auf  Arsenikgehalt  zu  untersuchen.  Sie 
glaubten  durch  ihre  Versuche  zu  dem  Resultate  gelangt  zu  sein, 
dass  die  Knochen  stets  geringe  Mengen  dieses  giftigen  Metalls 
enthalten,  dass  dagegen  im  Blut  und  den  Weichthcilen  niemals 
anders  als  in  Vergiftungslallen  eine  Spur  desselben  aufgefunden 
werden  könne.  Devergie1)  bestätigte  dies  kurze  Zeit  nach  ihnen 
durch  Versuche. 

Nur  wenig  später  machten  Steinberg")  und  Jacquelain3) 
ihre  Versuche  Uber  denselben  Gegenstand  bekannt  Ersterer  unter- 
suchte Menschenknochen  und  Knochen  von  Herbivoren  und  Carni- 
Toren,  die  theils  frischen  Cadavern,  theils  lange  vergraben  gewe- 
senen entnommen  waren;  letzterer  die  Knochen  von  einem  Ochsen 
und  von  einem  Schaafe,  aber  beide  ohne  die  geringsten  Anzeichen 
von  der  Gegenwart  dieses  Metalls  bemerken  zu  können. 

Hiemach  scheint  es  höchst  zweifelhaft,  ob  wirklich  jemals  mit 
Sicherheit  Arsenik  in  den  Knochen  nachgewiesen  worden  ist,  wo 
es  nicht  durch  zufällige  oder  absichtliche  Vergiftung  in  dieselben 
gelangt  war.  Denn  zu  der  Zeit  als  Couerbe  und  Orfila  ihre  Ver- 
suche hierüber  anstellten,  war  die  von  Marsch  angegebene  Me- 
thode der  Auffindung  des  Arsens,  welcher  auch  sie  sich  bedient 
haben,  noch  nicht  so  durchgearbeitet,  dass  nicht  die  Möglichkeit 
eines  Irrthums  angenommen  werden  dürfte.  Sollten  aber  wirklich 
die  Resultate  derselben  richtig  gedeutet  worden  sein,  so  bleibt 
immer  noch  die  Möglichkeit,  dass  durch  irgend  einen  Zufall  Arse- 
nik in  die  von  jenen  Forschern  untersuchten  Knochen  gelangt 
war,  ohne  zur  Zusammensetzung  derselben  zu  gehören.  So  viel 
ist  jedoch  gewiss,  dass  wenn  auch  zuweilen  Arsenik  in  den 
Knochen  vorkommen  mag,  dieses  Metall  doch  nicht  ein  we- 
sentlicher und  nie  fehlender  Bestandteil  derselben  ist  Im  Ge- 
gentheil  rauss  man  es  als  einen  anomalen  Bestandteil  derselben 
betrachten,  der  jedoch  in  der  Form,  in  welcher  er  darin  enthalten 
ist,  als  arseniksaurer  Kalk  nämlich,  nicht  die  sonst  so  heftig  gif- 
tigen Wirkungen  auf  den  Organismus  ausüben  kann,  die  nament- 
lich von  der  arsenigen  Säure  allgemein  bekannt  sind. 

Um  dieses  Metall  bei  Vergiftungslallen  aufzufinden,  muss  man 
zunächst  versuchen,  durch  Abschlämmen  die  etwa  in  dem  Magen- 

')  Ann.  dHygi.ne  publ.  1840.  Juill.  p.  163. 
')  Journ.  f.  pr.  Cheui.  Bd.  25.  S.  384. • 

r)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  184*  u.  Cpt.  rend.  2.  Janv.  1843.  p.  28.* 
Heion,  Zoochemie.  9 
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inbalt  vorhandenen  Stücke  arseniger  Säure  abzusondern.  Einiger- 
massen grosse  Stücke  derselben  würden  nach  dem  Schütteln  mit 
Wasser  schnell  zu  Boden  sinken,  und  durch  Abgicssen  der  Flüs- 
sigkeit von  den  leichteren  Theilen  getrennt  werden  können.  Um 
sich  zu  überzeugen,  ob  auf  diese  Weise  aufgefundene  Körnchen 
wirklich  aus  jener  Säure  bestehen  ,  bringt  man  sie  in  ein  an 
einem  Ende  ausgezogenes  und  zugeschmolzenes  Glasrohr,  in  des- 
sen mittleren  Theil  man  einen  Kohlensplitter  einschiebt  Zu- 
nächst bringt  man  diesen  durch  die  Flamme  einer  Spiritus- 
lampe mit  doppeltem  Luftzug  zu  möglichst  starkem  Glühen,  und 
nähert  dann  erst  allmälig  das  Ende  des  Rohrs,  wo  die  zu  unter- 
suchende Substanz  sich  befindet,  der  Flamme,  indem  man  jedoch 
zugleich  Sorge  trägt,  dass  die  Kohle  fortdauernd  in  starkem  Glühen 
erhalten  wird.  Ist  die  Hitze  hinreichend  stark  geworden,  so  ver- 
flüchtigt sich  allmälig  die  arsenige  Säure,  ihre  Dämpfe  streichen 
über  die  glühende  Kohle  und  verlieren  dadurch  unter  Bildung  von 
Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure  ihren  Sauerstoffgehalt.  Das  da- 
durch erzeugte  metallische  Arsenik  legt  sich  dann  dicht  über  der 
Stelle  des  Glasröhrchens,  welche  in  der  Flamme  glühend  erhalten 
wird,  als  ein  metallisch  glänzender,  spiegelnder  Bing  an.  Durch 
den  knoblauchartigen  Geruch,  den  dieses  Metall  beim  Erhitzen  ver- 
breitet, kann  man  sich  dann  leicht  zu  jeder  Zeit  davon  überzeugen, 
dass  man  es  mit  arseniger  Säure  zu  thun  hatte. 

Hat  man  jedoch  beim  Abschlämmen  der  Contenta  des  Magens 
keine  Körnchen  gefunden,  die  sich  bei  der  Untersuchung  als  arse- 
nige Saure  auswiesen,  so  muss  man  noch  den  sämmtlichen  Magen- 
und  Darminhnlt  einer  Untersuchung  unterwerfen.  Es  sind  hiezu 
verschiedene  Methoden  angewendet  worden,  welche  annähernd  ein 
gleich  gutes  Resultat  liefern.  Die  vortheil  ha  fteste  und  sicherste 
scheint  die  folgende  zu  sein,  welche  von  Jacquelain')  und  Or- 
fila*) vorgeschlagen  wird. 

Hat  man  es  mit  Fleisch  oder  sonstigen  festen  thierischen  Thei- 
len zu  thun,  so  muss  man  sie  zunächst  durch  Zerschneiden  und 
Zerreiben  in  einem  Marmormörser  aufs  feinste  zerkleinern,  worauf 
die  breiige  Masse  mit  Wasser  angerührt  wird.  Besser  ist  es  noch 
die  organische  Substanz  in  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali 
durch  Kochen  aufzulösen.   Durch  dieses  Gemisch  leitet  man  in  der 

«)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  181  ;•  Cpt.  rend.  2.  Jan*.  1843.  p.  28  • 
•)  Heller's  Archiv.  4.  Jahrgang.  1847.  S.  379. • 
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Kälte  s.»  lange  Chlorgas,  bis  die  in  der  Flüssigkeit  suspendirte 
Masse,  die  weisse  Farbe  und  das  Ansehen  des  Käsestoffs  erhalten 
bat  Man  tiltrirt  die  Flüssigkeit  ab,  kocht  sie  noch  einige  Zeit, 
Bis  alles  freie  Chlor  entfernt  ist,  und  kann  nun  unmittelbar  mittelst 
des  weiter  unten  zu  besehreibenden  Marsh' sehen  Apparates  die 
ältnrte  Flüssigkeit,  die  zwar  noch  immer  organische  Materien  ent- 
hält, Ton  welchen  jedoch  keine  die  Auffindung  des  Arseniks  auf 
diese  Weise  behindert,  auf  einen  Gehalt  an  diesem  Metall  untersu- 
chen. Sollte  man  aber  zweifelhaft  sein,  ob  wirklich  der  erwähnte 
Apparat  einen  noch  so  geringen  Arsenikgehalt  in  einer  so  muri- 
nen Flüssigkeit  mit  Sicherheit  nachweisen  könne,  so  thut  man  am 
besten,  jene  Flüssigkeit  mit  einer  wässrigen  Auflösung  von  schwef- 
liger Säure  zu  versetzen  und  damit  aufzukochen,  um  die  etwa  vor- 
handene Arseniksänre  in  arsenige  Säure  zurückzuführen,  und  nun 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  hindurchzuleiten.  Das  hie- 
dureh  gefällte  Schwefelarsenik  kann  jedoch  noch  Spuren  von  or- 
ganischer Substanz  enthalten.  Um  es  davon  zu  befreien,  wäscht 
man  es  gut  aus,  und  kocht  es  anhaltend  mit  Salpetersäure.  Die 
so  erhaltene  Lösung,  welche  das  Arsenik  in  Form  von  Arsenik- 
siure  enthält,  muss  dann  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  wer- 
den.  Die  Flüssigkeit  wird  eingedampft  und  das  rückständige  Salz 
»schmelzt,  um  alle  organische  Substanz  zu  zerstören.  Darauf  ver- 
setzt man  die  Salzmasse  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und 
treibt  die  Salpetershure  bei  gelinder  Wärme  aus.  Das  so  erhaltene, 
Arseniksäure  enthaltende  zweifach  schwefelsaure  Natron  kann  mit 
urtler  Sicherheit  in  den  Marsh' sehen  Apparat  gebracht  werden. 

Dieser  Apparat  besteht  aus  einer  Gasentbimiungsflasche,  in  wel- 
cher durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  oder,  wenn  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  sehr  reich  an  Kalk  sein  sollte,  von  Salzsäure  auf 
ünk  Wasserstoff  entwickelt  wird.  Dieses  Gas  wird  durch  ein  Chlor- 
ealciumrohr  geleitet,  welches  durch  ein  rechtwinklig  gebogenes  Kohr 
mit  dem  Gasentwickelungsapparat  verbunden  ist,  und  strömt  dann 
durch  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr  von  nicht  zu  grossem 
Durchmesser.  Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoffgas  ge- 
füllt ist,  wird  das  letztere  Rohr  an  einer  Stelle  durch  eine  Spiritus- 
ijRTpe  mit  doppeltem  Luftzuge  mehrere  Minuten  glühend  erhalten. 
Sollte  sich  hiedurch  ein  noch  so  geringer  metallischer  Ring  in  dem 
Hohr  absetzen,  so  ist  entweder  die  Säure  oder  das  Zink  in  dem 
Apparate  unrein  und  deshalb  fUr  den  Versuch  unbrauchbar.  Hat 

9» 
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man  sich  dagegen  durch  diesen  Versuch  von  der  Reinheit  der  dazu 
verwendeten  Stoße  überzeugt,  so  giesst  man  in  den  Trichter  des 
Gasentwickelungsapparates  tropfenweise  die  Lösung  ein,  in  der 
man  Arsenik  vermutbet,  während  das  Glasrohr  fortwährend  im 
Glühen  erhalten  wird.  Es  ist  hiebei  grosse  Vorsicht  zu  empfehlen, 
weil  bei  zu  schnellem  Zugiessen  derselben  ein  starkes  Aufschäu- 
men und  daher  ein  Lebersteigen  der  das  Gas  entwickelnden  Flüs- 
sigkeit veranlasst  werden  kann.  Wenn  Arsenik  in  der  organischen 
Substanz  enthalten  war,  so  setzt  sich  dicht  hinter  der  glühenden 
Stelle  des  Rohrs  ein  metallisch-glänzender  Ring  von  reinem  Arse- 
nik ab,  welcher  erhitzt  den  characteristischen  Knoblauchgeruch  die- 
ses Metalls  verbreitet 

Allein  diese  Methode  der  Abscheidung  des  Arseniks  hat  den 
Nachtheil,  dass  sie  leicht  zu  Jrrungen  führen  kann,  weil  nämlich 
nicht  nur  Arsenik,  sondern  auch  namentlich  Antimon  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  einen  Metallspiegel  liefert.  Da  nun  häutig 
Präparate  dieses  Metalls  als  Arzeneimittel  gereicht  werden,  so  könnte 
dieser  Umstand  leicht  Täuschungen  veranlassen.  Um  dieselben  zu 
vermeiden,  hat  man  jedoch  vielfältige  Mittel  vorgeschlagen.  Schon 
der  erwähnte  knoblauehartige  Geruch  des  erhitzten  Arsenmetalls 
kann  ein  Mittel  zu  seiner  Erkennung  abgeben.  Jedoch  ist  er  nicht 
hinreichend  beweiskräftig  für  eine  geschehene  Arsenikvergiftung. 
Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  zu  dem  Zweck  angege- 
ben sind,  Arsenikflecke  von  Antimonflecken  zu  unterscheiden,  will 
ich  nur  folgende,  als  durchaus  zweckerfüllend  anführen. 

Das  Glasrohr,  in  welchem  sich  der  Metallspiegel  abgesetzt  hat, 
wird  nahe  an  diesem  mit  einer  Feile  abgeschnitten,  und  mit  die- 
sem Ende  in  ein  kleines  mit  rauchender  Salpetersäure  gefülltes 
Glas  gestellt.  Unterstützt  man  durch  Wärme  die  Einwirkung  die- 
ser Säure,  so  löst  sich  der  Metallspiegel  leicht  auf.  Die  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade  eingedampft. 
Der  so  erhaltene  Rückstand  muss  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  wenn 
der  Metallspiegel  aus  reinem  Arsenik  bestand.  Denn  in  diesem  Falle 
kann  jener  Rückstand  nichts  anderes  sein  als  Arseniksäure.  Wäre 
dagegen  Antimon  in  demselben  enthalten  gewesen,  so  würde  ein  im 
Wasser  unlöslicher  weisser  Rückstand  bleiben  müssen.  Jene  wäss- 
rige  Lösung  muss  mit  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd  einen 
ziegelrothen  Niederschlag  geben. 

Erhitzt  man  das  abgeschnittene  Glasrohr,  in  welchem  sich  der 
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MetaUspiegel  abgesetzt  hat,  an  dieser  Stelle,  indem  man  es  sehrJig 
hält,  so  dass  in  Folge  dieser  Erwärmung  ein  langsamer  Luftstrom 
durch  dasselbe  streicht,  so  sublimirt  das  Metall,  oxydirt  sieh  aber 
^gleich,  und  setzt  sieh  im  oberen  Theil  des  Rohrs  als  arsenige 
Säure  an,  welche  sich  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  durch  die 
Loupe  leicht  erkennbare  oetaedrische  Krystalle  bildet. 

Bringt  man  endlich  nach  Lassa igne1)  in  die  Nfihe  des  Me- 
taüspiegels  einige  Jodkn stalle,  so  wird  derselbe,  wenn  er  aus  Ar- 
senik bestand,  bei  einer  Temperatur  von  12° — 15°  C.  blass  gelb- 
braun, dann  citroncngelb,  und  endlich  verschwindet  er  gänzlich, 
namentlich  bei  Anwendung  von  Wlirme.  Der  Metallspiegel  von 
Antimon  dagegen  wird  braun,  und  an  der  Luft  orange,  welche 
Farbe  beständig  bleibt. 

Bringt  man  eine  alkoholische  Jodlösung  in  das  Rohr,  so  ver-* 
schwindet  der  Areenspiegel  sogleich,  wogegen  der  von  Antimon  an- 
fangs unangegriffen  bleibt,  und"  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  sich  orangeroth  färbt. 

Wird  ein  Stückchen  Phosphor  in  das  den  Mctallspiegcl  ent- 
haltende Rohr  eingebracht,  so  verschwindet  der  Arsenikfleck  nach 
einigen  Stunden  vollkommen,  der  Antimonfleck  aber  erst  nach 
einigen  Tagen. 

Nicht  allein  zur  Auffindung,  sondern  auch  zur  annähernd  quan- 
titativen Bestimmung  des  Arsens  in  thicrischen  Substanzen  haben 
Fresenius  und  v.  Babo*)  eine  eigenthümliche  Methode  angegeben, 
die  zwar  letzteren  Zweck  schwerlich  vollkommen  erreicht,  aber 
wenigstens  fflr  Vergiftungsßlle  genügt.  Sie  ist  folgende.  Die 
zu  untersuchende  Substanz  wird  zu  einem  Brei  zerkleinert,  und 
eine  bestimmte  Quantität  davon  abgewogen,  die  nun  mit  Wasser 
und  Salzsäure  verdünnt,  und  mit  kleinen  Antheilen  Chlorsäuren 
Kalis  so  lange  unter  fortwährendem  Kochen  versetzt  wird,  bis  die 
Masse  hellgelb  und  dünnflüssig  geworden  ist.  Man  filtrirt  nun 
durch  Leinwand,  wäscht  den  Rückstand  gut  aus,  und  dampft  die 
Flüssigkeit  bis  etwa  1  Pfund  ein,  worauf  so  lange  schweflige  Säure 
eingeleitet  wird,  bis  ihr  Geruch  merklich  hervortritt,  und  er- 
hitzt sie  nun  von  Neuem,  um  den  t  eberschuss  dieser  Säure  zu  ver- 
jagen. Darauf  leitet  man  einen  langsamen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit,  bis  sie  stark  danach  riecht 

')  Cpt.  rend.  T.  XXI.  p.  1324/  Journ.  f.  pr.  Obern.  Bd.  37.  S.  250.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49.  S.  287.* 
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und  lässt  sie  dann  an  einem  mässig  wannen  Orte  so  lange  stehen, 
bis  der  Geruch  dieses  Gases  wieder  verschwunden  ist  Darauf  fil- 
trirt  man,  wäscht  den  Niederschlag,  der  ausser  Schwefelarsenik  noch 
andere  Schwefelmetalle,  namentlich  aber  organische  Substanzen  ent- 
halten kann,  gut  aus  und  trocknet  ihn.  Man  bringt  ihn  mit  dem 
Filtrum  in  eine  Porcellanschale,  und  oxydirt  ihn  darin  durch  trop- 
fenweisen Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure,  worauf  man  ihn  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  und  bis  150°  C.  im  Sandbade 
längere  Zeit  erhitzt,  bis  die  verkohlte  Masse  bröckelig  wird.  Man 
zieht  sie  mit  heissem  Wasser  vollkommen  aus  und  töllt  die  Lösung 
von  Neuem  durch  Schwefelwasserstoffgas  auf  die  so  eben  angege- 
bene Weise,  Ubcrgiesst  den  noch  feuchten,  vorher  gut  ausge- 
waschenen Niederschlag  auf  dem  Filtrum  mit  Ammoniakflüssigkeit, 
und  wäscht  das  darin  Unlösliche  mit  verdünntem  Ammoniak  voll- 
ständig aus.  Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  einem  genau 
gewogenen  Schälchen  und  nach  dem  Trocknen  des  Rückstandes  bei 
100°  C.,  wägt  man  und  erhält  dadurch  das  Gewicht  des  Arsensul- 
fuYs  (S*As).  Dieses  entspricht  der  Menge  arseniger  Säure  oder 
Arsenikmetall,  welche  in  der  angewendeten  Menge  der  Substanz 
enthalten  war.  Für  einen  Theil  Schwefelarsenik  hat  man  zu  setzen 
0,8049  Theile  arsenige  Säure  und  0,6098  Theile  Arsenik. 

Allein  der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand  könnte  entweder 
allein  aus  Schwefekinn  und  Schwefelantimon  bestehen,  oder  ueben 
Schwefelarsenik  noch  eins  dieser  Schwefelraelalle  oder  beide  enthalten. 
Um  sich  hievon  zu  Uberzeugen,  mengt  man  eine  gewogene  Quan- 
tität der  Schwefelmetalle  mit  etwa  zwölf  Theilen  eines  Gemenges 
von  3  Theilen  trocknen  kohlensauren  Natrons  mit  1  Theil  Cyan- 
kaliura  zusammen,  und  bringt  die  Mengung  mit  Sorgfalt,  so  dass 
man  keinen  Verlust  erleiden  kann,  in  eine  Glasröhre  von  fast  l/t  Zoll 
Durchmesser.  Diese  wird  mit  einem  Apparat  verbunden,  aus  dem 
reine  trockne  Kohlensäure  Uber  die  Mischung  strömt.  Nachdem 
der  ganze  Apparat  mit  diesem  Gase  gefüllt  ist,  wird  das  Rohr  einige 
Zoll  hinter  der  Stelle  (dem  Gasstrome  nach),  wo  die  Mengung  sich 
befindet,  zum  Glühen  gebracht,  und  sobald  dies  erreicht  ist,  jene 
Mengung  bis  zur  Austreibung  sämmtlichen  Arseniks  erhitzt  Dieses 
schlägt  sich  dann  dicht  hinter  der  zuerst  glühend  gemachten  Stelle 
des  Rohrs  als  Metallspiegel  nieder.  Sollte  ein  solcher  Metallspie- 
gel sich  nicht  bilden,  so  ist  kein  Arsenik  in  der  organischen  Sub- 
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stanz  enthalten.  In  der  nicht  verflüchtigten  Masse  bleiben  Zinn  und 
Antimon  aJs  Metalle  aurüek.  Sie  können  aus  derselben  durch  Aus- 
laugen mit  Wasser  leicht  erhalten  werden.  Enthalt  diese  Masse 
kein  Antimon  oder  Zinn,  so  genügt  die  Wägung  des  Schwefelme- 
büb  zur  Bestimmung  der  Menge  des  Arseniks.  Finden  sich  dage- 
gen diese  Metalle  darin  vor,  so  verwandelt  man  sie,  wie  oben  be- 
schrieben, in  Schwefelmetalle,  löst  sie  in  Ammoniak,  und  zieht  das 
Gewicht  des  nach  Verdunstung  der  Flüssigkeit  bleibenden  Rückstan- 
des Ton  den  gewogenen  Scbwefelmetailen  ab,  bevor  man  aus  der 
Menge  derselben  auf  die  Quantität  des  in  der  organischen  Sub- 
stanz enthaltenen  Arseniks  schliessL 

Jod. 

Das  Jod  kommt  vielleicht  viel  hauäger  im  thierischen  Orga- 
nismus vor,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  freilich  aber  wohl  nur  in 
sehr  geringer  Menge,  und  dann  nur  im  gebundenen  Zustande.  Es 
ist  aber  demselben  durchaus  nicht  wesentlich.  Demi  es  ist  bekannt, 
dass  Jodkalium  z.  B.,  welches  als  Arzeneimittel  gereicht  wird,  sehr 
schnell  im  Harn  der  kranken  erscheint  und  nach  3  bis  8  Tagen 
auch  in  diesem  nicht  mehr  zu  entdecken  ist  Da  jedoch  das  Jod 
ein  wohl  selten  nur  fehlender  Begleiter  des  Chlors  in  leinen  Ver- 
bindungen ist,  und  es  daher  kaum  zweifelhaft  ist,  dass  jedes  Brun- 
nenwasser, wenu  auch  nur  eine  ausserordentlich  geringe  Menge 
desselben  enthalt,  so  möchte  die  Annahme,  dass  äusserst  geringe 
Spuren  von  Jod  stets  im  Organismus  vorkommen,  wohl  nicht  zu 
gewagt  erscheinen.  Reicher  an  Jod  als  die  Ürgauismen  der  Land- 
thierc  sind  ohne  Zweifel  die  der  im  Meere  lebenden.  So  ist  es 
namentlich  hei  niederon  in  der  See  lebenden  Thieren  häufig  be- 
merkt worden,  z.  B.  in  den  Schwimmen.  Aber  auch  bei  höheren 
Thieren  der  See  ist  es  beobachtet  worden,  z.  B.  in  dem  Fette  der 
Leber  verschiedener  Seelische  namentlich  von  Gadus  und  Hajaartou. 

Xu  ermitteln,  in  welcher  Form  das  Jod  in  thierisehen  Orga- 
nismen vorkommt,  ist  oft  sehr  schwer.  Da  wo  es  als  Jodkalium 
oder  als  Jednatrium,  als  Arzeneimittel  oder  im  Trinkwasser  in  die- 
selben gelangt,  wird  es  höchst  wahrscheinlich  als  solches  vom  Blute 
resorbirt  und  ebenfalls  als  solches  wieder  durch  den  Hain  aus  dem 
Körper  entlernt.  Ob  es  aber  in  den  Scethieren  nur  in  Form  jener  Salze 
vorkommt,  ist  ungewiss.  In  den  Schwammen  und  dem  Leberthron 
scheint  es  jodenfcills  in  einer  andern  Form  enthalten  zu  sein,  da 
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man  es  durch  Waschen  und  Kochen  derselben  mit  Wasser,  worin 
jene  Verbindungen  bekanntlich  leicht  löslich  sind,  nicht  daraus  ent- 
fernen kann.  Aber  welche  diese  Form  sei,  ist  bis  jetzt  gänzlich 
unbekannt. 

Um  das  Jod  in  thierischen  Flüssigkeiten  aufzufinden,  wenn 
man  vermuthet,  dass  es  an  Metalle,  namentlich  Alkalimetalle  gebun- 
den sei,  schüttelt  man  etwas  Stärkmehl  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, bis  die  Masse  ein  dicker  Gallert  geworden  ist,  und  giesst  auf 
diese  Masse  etwas  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  so  dass  sie  sich 
damit  nicht  mischt    An  der  Berührungsstelle  muss  eine  mehr  oder 
weniger  intensiv  blaue  Färbung  von  Jodstärke  entstehen,  wenn  Jod 
vorhanden  ist   Ist  der  Gehalt  der  thierischen  Flüssigkeit  an  Jod  sehr 
gering,  so  bekommt  man  nach  der  beschriebenen  Methode  keine  Re- 
action.  Man  dampft  dann  eine  grössere  Menge  derselben  unter  Zusatz 
von  etwas  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  ein,  und  verkohlt  den 
Rückstand  bei  nicht  zu  starker  Hitze.   Man  laugt  die  Masse  mit  star- 
kem Alkohol  aus,  und  dampft  die  Lösung  von  Neuem  zur  Trockne  ein. 
Diesen  Rückstand  löst  man  in  wenig  Wasser  auf  und  untersucht  die 
Lösung,  wie  schon  oben  beschrieben,  auf  einen  Gehalt  an  Jod.  Ist 
man  ungewiss,  ob  der  Alkohol  aus  der  kohligen  Masse  das  Jodna- 
trium ausgezogen  habe,  so  kann  man  die  Kohle  verbrennen,  jedoch 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  und  die  rückständige,  fein  gepul- 
verte Salzmasse  so  mit  Alkohol  etc.  behandeln,  wie  so  eben  ange- 
geben. 

Will  man  dagegen  den  Jodgehalt  im  Leberthran  oder  in  Schwäm- 
men nachweisen,  so  muss  man  jenen  mit  Aetznatronlauge  versei- 
fen, diesen  mit  derselben  Flüssigkeit  eindampfen,  und  beide  erhal- 
tene Massen  verkohlen.  Man  thut  wohl,  nicht  zu  geringe  Mengen 
jener  Substanzen  zur  Untersuchung  zu  verwenden,  weil  sonst  das 
Resultat  zweifelhaft  sein  möchte.  Die  erhaltene  kohlige  Masse  kocht 
man  mit  Wasser  aus,  und  verbrennt  die  im  Rückstände  enthaltene 
Kohle  bei  massiger  Wärme.  Der  hier  bleibende  Rückstand  wird 
gleichfalls  mit  Wasser  ausgekocht  und  beide  Lösungen  gemeinschaft- 
lich zur  Trockne  gebracht.  Sollte  man  befürchten,  dass  ein  Theil 
des  angewendeten  Aetznatrons  noch  als  solches  in  der  Flüssigkeit 
sei,  so  kann  man  es  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
oder  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  in  kohlensaures  Salz 
verwandeln,  bevor  die  Lösung  abgedampft  wird.  Die  rückstandige 
Salzmasse  wird  fein  gepulvert  und  mit  Alkohol  gekocht  Die  alko- 
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bolische  Lösung  des  Jodnatriunfs  dampft  man  darauf  zur  Trockne 
ein,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  und  untersucht  ihn,  wie 
oben  angegeben  ist,  auf  einen  Gehalt  an  Jod. 

Um  das  Jod  in  thierischen  Stoffen  seiner  Menge  nach  zu  be- 
stimmen, behandelt  man  eine  gewogene  Menge  *)  derselben  auf  die 
zuletzt  angegebene  Weise.  Allein  die  nach  dem  Einäschern  der 
Kohle  hei  Behandlung  mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  kann  so- 
gleich mit  Salzsäure  neutralisirt,  und  die  neutrale  Flüssigkeit  mit 
Palladium«  hin rtir  oder  besser  salpetersaurem  Palladiumoxydul  ver- 
setzt werden.  Nach  einigen  Tagen  hat  sich  der  schwarzbraune 
Niederschlag  von  Palladiumjodlir  abgesetzt.  Man  filtrirt  ihn  dann 
ab,  wischt  ihn  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn.  Nach 
vollständiger  Verbrennung  der  rückständigen  Filterkohle  bleibt  allein 
die  Menge  Palladium  zurück,  welche  dem  in  der  angewendeten 
Menge  thierischer  Substanz  enthaltenen  Jod  äquivalent  ist  Aus  dem 
Gewicht  desselben  lässt  sich  daher  das  jener  Menge  Jod  leicht  be- 
rechnen. 

)  Bei  Untersuchung  Ton  Leberthran  mindesten»  ein  halbes  Pfund. 
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Zweite  Abtheilung* 

Organische  Bestandteile  des  Thierkörpers. 

(Substanzen  mit  zusammengesetztem  Radikal.) 

Schon  in  der  Einleitung  (S.  26)  habe  ich  bei  Gelegenheit 
der  Begründung  der  Eintheilung,  welche  ich  dem  vorliegenden 
Werk  gegeben  habe,  des  Hauptinomcnts  Erwähnung  gethan,  wo- 
durch sich  die  organischen  Stoffe  von  den  unorganischen  unter- 
scheiden. An  dieser  Stelle  muss  ich  jedoch  noch  einmal  specieller 
darauf  zurückkommen. 

Unter  den  unorganischen  Körpern  haben  wir,  wie  bekannt, 
die  Elemente,  Verbindungen  erster,  zweiter,  dritter  und  vierter 
Ordnung  zu  unterscheiden.  Die  Verbindungen  erster  Ordnung 
enthalten  nur  je  zwei  Elemente,  die  der  zweiten  betrachten  wir 
gewöhnlich  als  Verbindungen  von  je  zwei  Verbindungen  erster  Ord- 
nung, die  der  dritten  als  Verbindungen  von  einer  Verbindung  der 
zweiten  Ordnung  mit  einer  Verbindung  der  ersten  oder  zweiten 
Ordnung,  die  der  vierten  als  Verbindungen  einer  Verbindung  der 
dritten  Ordnung  mit  einer  Verbindung  der  ersten  Ordnung. 

Es  ist  jedoch  nicht  zu  leugnen,  dass  in  dieser  Vorstellungs- 
weise  der  Constitution  der  anorganischen  Körper  etwas  Willkürliches 
liegt.  Wäre  nämlich  die  Regel,  dass  die  Verbindungen  der  zweiten 
Ordnung  aus  vier  verschiedenen  Elementen  bestünden,  und  dass 
sie  aus  den  sie  constituirenden  Verbindungen  erster  Ordnung  durch 
unmittelbare  Einwirkung  auf  einander,  höchstens  unter  Mitwirkung 
von  WHrmc,  Licht  und  einem  Lösungsmittel,  dargestellt  werden 
könnten,  so  hätte  man  einigen  Grund,  diese  Eintheilung  als  in  der 
Natur  der  anorganischen  Körper  begründet  anzusehen.  Wenn  nun 
auch  letzteres  in  den  meisten  Fällen  eintrifft,  so  enthalten  dagegen 
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fast  alle  Verbindungen  zweiter  Ordnung  nur  drei  Elemente.  Eins 
derselben  ist  den  darin  supponirten  Verbindungen  erster  Ordnung 
gemeinschaftlich,  und  es  bleibt  daher  immer  fraglich,  ob  nicht,  in- 
dem die  Verbindung  zweier  Verbindungen  erster  Ordnung  geschieht, 
eine  derartige  Umsetzung  der  Elemente  Statt  rindet,  dass  in  dem 
zusammengesetzten  Körper  eins  der  Elemente  mit  einer  Verbin- 
dung der  anderen  beiden  verbunden  gedacht  werden  muss. 

In  der  That  können  die  Verbindungen  zweiter  Ordnung  nicht 
nur  dadurch  entstehen,  dass  die  sie  eonstituirenden  Verbindungen 
erster  Ordnung  auf  einander  einwirken,  sondorn  auch  dadurch,  dass 
ein  Element  mit  der  Lösung  einer  Verbindung  zweiter  Ordnung  in 
Wechselwirkung  tritt  So  z.  B.  findet  hei  der  Auflösung  des  Zinks 
oder  Eisens  in  Schwefelsäure  nichts  anderes  Statt,  als  die  Ersetzung 
eines  der  Elemente  im  Schwefelsflurehvdrat,  nämlich  des  Wasser- 
Stoffs,  durch  Eisen  oder  Zink,  welche  Metalle  zu  dem  Atomen- 
eomplex  von  1  Atom  Schwefel  und  4  Atomen  Sauerstoff  eine 
grössere  Verwandtschaft  haben,  als  der  Wasserstoff. 

Demnach  könnte  man  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  mit  eben 
«lern  Recht  als  eine  Verbindung  des  Elements  Zink  mit  einer  Ver- 
bindung von  4  Atomen  Sauerstoff  und  1  Atom  Schwefel  betrach- 
ten, mit  welchem  man  es  gewöhnlich  als  eine  Verbindung  von 
i*ctwefelsjiure  (SO3)  mit  Zinkoxyd  (ZnO)  ansieht,  wenn  es  nicht 
dennoch  Gründe  gäbe,  wolche,  obgleich  sie  durchaus  nicht  mit  der 
nneren  Natur  jener  Verbindung  im  nothwendigen  Zusammenhange 
stehen,  dennoch  dieser  Ansicht  den  Vorzug  verschaffen. 

Es  ist  hier  nicht  der  Raum  dazu,  alle  diese  Grunde  zu 
tntwickeln.  Es  sei  genug,  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben, 
dass  jene  Vorstellungsweise  von  der  inneren  Constitution  der  Ver- 
bindungen zweiter  Ordnung  nicht  nothwendig  aus  der  Natur  jeder 
einzelnen  dieser  Verbindungen  hervorgeht.  Nur  der  Umstand,  dass 
sie  es  gestattet,  alle  Erscheinungen  der  Zersetzungen  und  Verbin- 
dungen, welche  bei  unorganischen  Körpern  vorkommen,  am  leich- 
testen zu  erklären,  ohne  dass  irgend  wo  sich  ihr  ein  Widerspruch 
«der  eine  Unklarheit,  oder  die  Notwendigkeit,  zu  gewagte  Hypo- 
thesen zu  Hülfe  zu  nehmen,  entgegenstellten,  macht  ihre  Annahme 
«lr  die  wissenschaftliche  Systematik  nothwendig. 

Steht  man  einmal  auf  diesem  Standpunkte,  und  ich  darf  mich 
m  diesem  Werke  auf  denselben  stellen,  da  ich  die  unorganische 
Chemie  als  Grundlage  für  die  organische  als  bekannt  voraussetzen 
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muss,  so  ist  es  nicht  schwer  den  Unterschied  zwischen  unorgani- 
schen und  organischen  Körpern  zu  begreifen.  Bei  diesen  lässt  sich 
nämlich  das  Binaritätsgesctz,  welches  bei  jenen  vollkommen  aus- 
geprägt ist,  zwar  in  gewisser  Weise  auch  durchführen,  allein  in 
einem,  und  dem  charakteristischsten  Moment  weichen  alle  organi- 
schen Körper  entschieden  von  demselben  ab.  In  jedem  derselben 
ist  nämlich  wenigstens  eine  Verbindung  von  zwei  (oder  drei?)  Ele- 
menten, ein  organisches  Radikal,  vorhanden,  welches  sich  ent- 
weder mit  electronegativen  (Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff)  oder  mit 
electropositiven  Elementen  (Wasserstoff  oder  Metalle)  vereinigen 
kann,  während  bei  den  anorganischen  Körpern  niemals  eine  Verbin- 
dung erster  oder  zweiter  Ordnung  mit  den  Elementen  in  einen  sol- 
chen Gegensatz  tritt. 

Man  könnte  einwenden,  dieser  Fall  trete  freilich  bei  unorga- 
nischen Körpern  gleichfalls  ein.  So  könne  sich  z.  B.  schweflige 
Säure  mit  Sauerstoff  zu  Schwefelsäure  verbinden,  oder  schwefel- 
saures Eisenoxydul  mit  Sauerstoff  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  oder 
Eisenchlorür  mit  Chlor  zu  Eisenchlorid,  oder  Quecksilbersulphür  mit 
Schwefel  zu  Quecksilbersulphid.  Allein  in  diesen  Fällen  tritt  ein- 
fach ein  Element,  welches  schon  in  der  Verbindung  vorhanden  ist, 
zu  derselben  noch  hinzu,  wodurch  sich  nur  eine  Verbindung  der- 
selben Elemente  in  anderen  Verhältnissen  erzeugt,  wogegen  die 
organischen  Radikale,  wenn  sie  auch  mit  Elementen  zusammentreten 
können,  welche  zu  ihrer  eigenen  Zusammensetzung  gehören,  doch 
auch  mit  anderen  Elementen,  die  sie  nicht  selbst  enthalten,  ver- 
bunden werden  können,  ohne  dass  dadurch  das  organische  Radikal 
verändert  wird. 

Nur  das  Wasser  scheint,  wenn  es  mit  Salzbildern  (Chlor,  Brom) 
zusammenkommt,  eine  Ausnahme  zu  machen,  denn  die  Verbindung 
von  Chlor  mit  Kohlenoxyd,  die  höchst  wahrscheinlich  durch  die  For- 
mel (CC1"  -f-  CO')  ausgedrückt  werden  muss,  wenn  nicht  sogar  das 
Kohlenoxyd  als  ein  organisches  Radikal  zu  betrachten  ist,  gehört 
schwerlich  hieher.  Leitet  man  nämlich  Chlor  durch  Wasser  von 
einer  Temperatur,  welche  die  des  schmelzenden  Eises  kaum  über- 
steigt, so  bilden  sich  Krystalle,  welche  nach  Faraday  als  eine 
Verbindung  von  Chlor  mit  Wasser  betrachtet  werden  müssen,  weil 
sie  sich  in  gelinder  Wärme  leicht  in  diese  Körper  zerlegen.  Eine 
ähnliche  Verbindung  erzeugt  Brom,  wenn  es  mit  Wasser  unter  den- 
selben Umständen  in  Berührung  ist 
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Bedenkt  man  aber,  wie  Chlor  und  Brom  auf  starke  Basen  ein- 
wirken, dass  sie  sich  nämlich  sowohl  mit  dem  Sauerstoff  als  «mit 
dem  Metall  derselben  vereinigen,  und  dass  eine  Verbindung  der  beiden 
dadurch  entstehenden  Körper  theils  wegen  mangelnder  Verwandt- 
schaft, theils  deswegen  nicht  geschehen  kann,  weil  immer  ein  Theil 
der  starken  Base  unzersetzt  bleibt,  welche  sich  mit  der  Sauerstoffver- 
biodung  des  Chlor's  oder  Brom  s  verbindet,  zu  der  sie  die  grösste 
Verwandtschaft  hat,  so  ist  die  folgende  Vorstellungsweise  von  der  Zu- 
sammensetzung dieser  Verbindungen,  wodurch  sie  ganz  dem  Binari- 
lätsgesetz  untergeordnet  werden,  gewiss  gerechtfertigt    Man  muss 
nämlich  annehmen,  dass  diese  Salzbilder  bei  einer  hinreichend  nie- 
drigen Temperatur  das  Wasser  zersetzen  können,  wodurch  sich  ein 
Atom  Chlor-  und  Bromwasserstoff  und  ein  Atom  unterchlorige  und 
unterbromige  Säure  bilden,  welche  sich  bei  jener  Temperatur  unter 
Wasseraufnahme  vereinigen  können.    Bringt  man  aber  diese  Ver- 
bindung in  eine  nur  etwas  höhere  Temperatur,  so  vereinigt  sich 
der  Sauerstoff  der  Sauerstoffsäure  wieder  mit  dem  Wasserstoff 
der  Wasserstoffsäure  zu  Wasser,  während  Chlor  oder  Brom  frei 
werden. 

Demnach  kann  recht  gut  folgende  Definition  der  organischen 
Körper  aufgestellt  werden.  Organische  Körper  sind  solche,  welche 
entweder  in  ihrer  Zusammensetzung  mindestens  eine  so  constituirte 
Verbindung  von  zwei  (oder  drei?)  Elementen  enthalten,  dass  die- 
selbe mit  einem  dritten  (oder  vierten?)  Elemente  darin  grade  so  ver- 
bunden ist,  wie  in  der  unorganischen  Natur  ein  Element  sich  mit 
einer  Reihe  anderer  verbinden  kann,  oder  welche  selbst  solche 
Verbindungen  einzugehen  vermögen.  Solche  Verbindungen  von 
zwei  (oder  drei?)  Elementen,  die  sich  mit  einem  dritten  (oder  vier- 
ten?) Elemente  verbinden  können,  nennen  wir  organische  Ra- 
dikale, und  diese  organischen  Radikale  spielen  in  der  organi- 
schen Chemie  ganz  die  Rolle,  welche  in  der  anorganischen  den 
Dementen  angewiesen  ist.  Diese  Radikale  vereinigen  sich  mit  Sauer- 
stoff entweder  zu  Säuren,  und  zwar  zum  Theil  in  mehreren  Verhält- 
nissen (Acetyl  C4H3  bildet  mit  2  Atomen  Sauerstoff  acetylige  Säure, 
mit  3  Atomen  Sauerstoff  Essigsäure)  oder  zu  Basen  (Ammonium  NH* 
bildet  mit  einem  Atom  Sauerstoff  Ammoniumoxyd);  sie  verbinden 
sieb  mit  Wasserstoff  zu  Wasserstoffsäuren  (C'N  Cyan  bildet  mit 
einem  Äquivalent  Wasserstoff  Blausäure),  mit  Satzbildern  (Chloräthyl), 
mit  Metallen  (Cyankalium),  mit  Schwefel  (Schwefeläthyl  etc.).  Nie- 
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mals  aber  verbinden  sie  sich,  und  das  ist  wesentlich,  mit  anorga- 
nischen Verbindungen  erster  Ordnung. 

Freilich  ist  durch  diese  Definition  in  Hinsicht  der  Erkennung 
organischer  Körper  nicht  viel  gewonnen,  und  es  möchte  dem  An- 
fänger in  der  organischen  Chemie  schwer  werden,  hiernach  die 
Substanzen  ihren  zwei  grossen  Hauptgruppen  unterzuordnen,  zumal 
da  eine  grosse  Menge  organischer  Stoffe  noch  nicht  so  genau  studirt 
ist,  dass  man  die  organischen  Radikale,  welche  darin  enthalten  sind, 
auch  nur  anzugeben  vermöchte.  Gewiss  wird,  bis  man  dahin  gelangt 
sein  wird,  noch  eine  geraume  Zeit  vergehen.  Denn  die  Schwierigkei- 
ten, welche  schon  bei  Auffindung  und  Erkennung  der  unorganischen 
Radikale,  der  Elemente,  dem  Chemiker  entgegentreten,  vervielfälti- 
gen sich  ausserordentlich,  wenn  es  darauf  ankommt  die  zusammen- 
gesetzten oder  organischen  Radikale  aufzufinden.  Man  bedenke  nur, 
dass  in  die  Zusammensetzung  der  organischen  Körper  fast  kein 
anderes  Element  eingeht  als  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff.  Diese  vier  Elemente  bilden,  indem  sie  sich  in  verschie- 
denen Mengenverhältnissen  mit  einander  verbinden,  die  ungeheure 
Reihe  organischer  Radikale,  welche  wiederum  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  oder  von  anderen  Verbindungen  der 
erwähnten  Elemente,  d.  h.  von  anderen  organischen  Radikalen,  in 
organische  Verbindungen  erster  Ordnung  Ubergehen  können,  ohne 
ein  anderes  Element  aufzunehmen,  als  welches  sie  schon  enthalten. 
Dazu  kommt,  dass  sie  nicht  so  stabil  sind,  wie  die  Elemente,  dass 
sie  den  Kräften,  durch  welche  man  sie  aus  ihren  Verbindungen 
auszutreiben  sucht,  in  der  Regel  selbst  unterliegen,  so  dass  nur 
wenige  derselben  im  reinen  Zustande  dargestellt  werden  können. 

Bedenkt  man  dies  alles,  so  kann  die  oben  erwähnte  Definition 
zwar  wohl  zur  Begründung  einer  strengen  Sonderung  aller  chemi- 
schen Substanzen  in  zwei  grosse  Hauptgruppen  dienen,  allein  sie 
kann  nicht  die  Mittel  bieten,  die  organische  oder  anorganische 
Natur  jedes  einzelnen  der  Untersuchung  vorliegenden  Körpers  zu 
ermitteln.  Man  wird  nothwendig  darauf  hingeführt,  andere  Merk- 
male fiir  die  organischen  Körper  aufzusuchen,  durch  welche  sie 
sich  entschieden  von  den  unorganischen  sondern  lassen.  Leider 
giebt  es  aber  keins,  welches  genau  der  Grenze  genügte,  welche 
jene  Definition  vorschreibt.  Dennoch  sind  einige  der  Art,  dass  sie 
wohl  der  Erwähnung  würdig  sind. 

Eine  ausserordentlich  grosse  Menge  organischer  Stoffe  theilen 
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die  Eigenschaft  durch  Hitze  zersetzt  zu  werden ,  und  sich  dabei 
durch  Abscbeidung  von  Kohle  zu  schwärzen.  Da  jedoch  diese 
Schwärzung  nothwendig  durch  die  Gegenwart  des  Kohlenstoffs  be- 
tagt wird,  so  folgt  daraus,  dass  solche  Substanzen,  die  keinen 
Kohlenstoff  enthärten,  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  machen 
massen,  wie  t.  B.  die  kohlenstofffreien  Verbindungen  des  Radikals 
Ammonium.  Ausserdem  aber  giebt  es  eine  nicht  unbedeutende 
Reihe  Kohlenstoff  enthaltender  organischer  Stoffe,  welche  sieb,  in 
einem  offenen  Gefttss  erhitzt,  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Hier- 
her gehören  die  fluchtigen  Säuren  (Essigsäure,  Ameisensäure  etc.), 
Alkofcol.  die  verschiedenen  Aetherarten,  die  flüchtigen  Basen  (Ni- 
cotin, Coniin)  etc.  Allein  die  meisten  dieser  Körper  zersetzen  sich 
anter  Schwärzung,  wenn  man  ihnen  dadurch  ihre  Flüchtigkeit  raubt, 
da«  man  sie  an  feuerbeständige  Substanzen  bindet,  oder  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  streichen  lässt.  Aber 
einige  derselben,  wie  z.  B.  die  Oxalsäure  scheiden  selbst  unter 
diesen  Umstanden  keine  Kohle  ab. 

Wenn  man  demnach  nicht  schliessen  darf,  dass  ein  Körper 
unorganischer  Natur  sei,  wenn  er  beim  Erhitzen  sich  nicht  unter 
Kohleabscheidung  schwärzt,  so  kann  man  doch  auf  der  anderen 
Seite  mit  Sicherheit  annehmen,  einen  organischen  Körper  vor  sich 
m  haben,  wenn  man  jene  Eigenschaft  an  ihm  findet.  Natürlich 
nmss  man  sich  Uberzeugen,  dass  die  schwarze  Farbe  wirklich  von 
ausgeschiedener  Kohle  herrührt.  Ohne  diese  Vorsicht  würde  man 
leicht  zu  dem  Irrthum  verleitet  werden  können,  z.  B.  Kupfcroxyd- 
hydrat,  welches  beim  Erhitzen  in  schwarzes  Kupferoxyd  Ubergeht, 
för  einen  organischen  Stoff  zu  halten. 

Von  dieser  Regel  inachen  nur  wenige  Körper  eine  scheinbare 
Ausnahme.  Dahin  gehören  die  beiden  Kohlenwasserstoffgase,  Jod- 
kohlenstoff und  der  Analogie  nach  zu  schliessen  Bromkohlenstoff. 
Wie  sich  letzterer  in  der  Hitze  verhält,  ist  noch  unbekannt.  Der 
Jodkohlenstoff  zersetzt  sich  schon  bei  120°C.  Indem  sich  Jod  ver- 
flocht igt,  bleibt  Kohle  zurück.  Die  beiden  Kohlenwasserstoffgase 
werden,  wenn  sie  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben  werden,  in 
Wasserstoff  und  im  Rohr  sich  absetzende  Kohle  zerlegt.  Allein 
alle  diese  Substanzen,  welche  man  bisher  in  der  unorganischen 
Chemie  abzuhandeln  pflegte,  gehören  höchst  wahrscheinlich  in  die 
Reihe  der  organischen  Körper.  Der  Kohlenwasserstoff  im  Maximum 
des  Kohlenstoffs,  das  ölbildende  Gas,  ist  offenbar  ein  zusammen- 
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gesetztes  Radikal,  sein  Verhalten  zu  Chlor,  mit  dem  es  sich  sehr 
leicht  verbindet,  beweist  dies  unwiderleglich.  Höchst  wahrschein- 
lich sind  das  Sumpfgas,  die  Jod-  und  Bromverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs gleichfalls  organische  Radikale.  Zwar  ist  es  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  sie  wirklich  mit  Kiementen  zu  verbinden.  Da  sie 
jedoch  nur  durch  Zersetzung  organischer  Körper  und  nicht  durch 
unmittelbare  Einwirkung  der  Elemente  auf  einander  gebildet  werden 
können,  da  sie  ferner,  so  viel  bis  jetzt  bekannt,  sich  nicht  mit  an- 
organischen Verbindungen  erster  Ordnung  zu  vereinigen  vermögen, 
so  ist  jene  Annahme  wohl  hinreichend  gerechtfertigt 

Der  Ursprung  der  Substanzen,  welcher  erste  Veranlassung  zur 
Sonderung  derselben  in  die  beiden  grossen  Gruppen  der  unorga- 
nischen und  organischen  Körper  gegeben,  und  namentlich  diese 
Namen  eingebürgert  hat,  kann  schon  deshalb  nicht  als  Unterschei- 
dungszeichen für  dieselben  benutzt  werden,  weil  man  den  Körpern 
häufig  nicht  ansehen  kann,  ob  sie  ihren  Ursprung  in  den  organi- 
schen Naturreichen  oder  im  Mineralreich  genommen  haben.  Sub- 
stanzen, welche  lange  Zeit  in  der  Erde  gelegen  haben,  können  ganz 
das  Ansehen  von  Mineralien  angenommen  haben,  und  dennoch  so- 
wohl aus  dem  Thierreich  oder  dem  Pflanzenreich  herstammen,  als 
auch  wirklich  organische  Verbindungen  enthalten.  Ausserdem  ist 
bekannt,  dass  sowohl  in  den  Pflanzen  als  auch  in  allen  Theilen 
der  Thiere  rein  unorganische  Verbindungen  in  Menge  vorkommen 
und  sogar  fllr  ihr  Leben  durchaus  erforderlich  sind.  Die  erste 
Abtheilung  dieses  Theils  zeigt  dies  zur  Genüge.  Endlich  aber, 
wenn  es  sich  auch  nicht  direet  nachweisen  lässt,  dass  in  der  Natur 
Verbindungen  mit  zusammengesetztem  Radikal  auch  ausserhalb  des 
Organismus  unmittelbar  aus  den  Elementen,  oder  aus  Verbindungen 
mit  einfachem  Radikal  gebildet  werden,  so  ist  es  doch  denkbar, 
dass  solche  Umstände,  wodurch  ihre  Bildung  erfolgen  muss,  in  der 
Natur  eintreten  können,  da  man  einige  Verbindungen  mit  zusammen- 
gesetztem Radikal  wirklich  aus  den  Elementen  selbst  künstlich  zu 
erzeugen  vermag,  wie  dies  schon  in  der  Einleitung  durch  Beispiele 
belegt  ist  (S.  26). 

Eine  andre  Eigenschaft  organischer  Körper,  die  vielfach  An- 
wendung gefunden  hat,  dieselben  von  den  unorganischen  zu  unter- 
scheiden, ist  die,  dass  sie  sich  häufig  unter  Einwirkung  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  zersetzen,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  sie  leicht  in 
Fttulniss  Übergehen.  Allein  diese  Eigenschaft  kann  in  keiner  Weise  zu 
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ihrer  Erkennung  benutzt  werden.  Denn  einerseits  giebt  es  eine 
grosse  Reihe  organischer  Substanzen,  die  unter  keinen  Umständen 
durch  blossen  Einfluss  von  Luft  und  Feuchtigkeit  ihre  Zusammen- 
setzung ändern,  und  eine  Reihe  anderer,  welche  nur  dann  der 
Flulniss  unterliegen,  wenn  sie  im  unreinen  Zustande  der  Einwir- 
kung jener  beiden  Agentien  ausgesetzt  werden,  so  dass  die  Zahl 
derer,  die  unter  allen  Umständen  einer  solchen  Zersetzung  unter- 
worfen sind,  nur  klein  ist.  Andererseits  aber  finden  sich  auch 
unter  den  rein  unorganischen  Substanzen  solche,  welche  dem  zer- 
störenden Einflüsse  jener  Agentien  nicht  zu  widerstehen  vermögen. 

Unterschwefligsaures  Natron  z.  B.  lässt  sich  im  trocknen  Zu- 
stande auch  an  der  Luft  ohne  Zersetzung  aufbewahren.  Uebcrlässt 
man  es  aber  im  aufgelösten  Zustande  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft,  so  zersetzt  es  sich  in  schwefelsaures  Natron  und 
Schwefel.  Eben  so  wird  Schwefelwasserstoffgas,  welches  sich  mit 
irockner  atmosphärischer  Luft  gemischt  unverändert  erhält,  wenn 
es  in  Wasser  gelöst  der  Luft  ausgesetzt  wird,  in  Wasser  und 
Schwefel  zersetzt. 

Einen  grossartigen  Beweis  der  Macht  des  Einflusses  von  Luft 
und  Feuchtigkeit  auf  unorganische  Substanzen  finden  wir  in  der 
Umwandlung  der  verschiedenen  Felsarten  in  fruchtbare  Ackererde. 
Indem  der  Sauerstoff  der  Lufl  das  Eisenoxydul  dieser  Gesteine  in 
Eisenoxyd  umzuwandeln  und  die  Kohlensäure  und  die  Feuchtig- 
keit der  Lufl  oder  das  Regenwasscr  sich  mit  anderen  Bestandtei- 
len derselben  zu  vereinigen  strebt,  bilden  sich  verschiedene  Ver- 
bindungen, die  das  Eisen  höher  oxydirt  enthalten  als  in  der 
ursprünglichen  Felsmasse,  und  die  meist  Wasser  und  Kohlensäure 
chemisch  gebunden  haben.  Hiedurch  wird  der  innige  Cohäsions- 
zustand  des  Gesteins  gelockert,  es  zerfällt  zu  einem  mehr  oder 
weniger  feinpulvrigen  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  welches, 
wenn  sich  ihm  die  Reste  darauf  abgestorbener  Pflanzen  bei- 
mischen, Ackererde  genannt  wird.  Diese  Zersetzung  einer  rein 
unorganischen  Verbindung  unter  Einfluss  der  Feuchtigkeit  und 
der  Atmosphäre  nennen  wir  Verwitterung.  Sie  ist  jedoch  in 
keiner  Weise  anders  von  der  Fäulniss  organischer  Substanzen 
unterschieden,  als  dass  in  jenem  Falle  eine  unorganische  Substanz 
der  Einwirkung  jener  Agentien  unterliegt,  und  dass  das  Resultat 
derselben  gleichfalls  unorganische  Substanzen  sind,  während  in  die- 
sem Falle  organische  Körper  sich  zersetzen,  und  sich  auch  durch 
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diese  Zersetzung  wenigstens  zum  Theil  organische  Körper  er- 
zeugen. 

Wenn  wir  demnach  finden,  dass  Luft  und  Feuchtigkeit  in  der 
unorganischen  Natur  ganz  ähnliche  Zersetzungen  hervorbringen,  wie 
in  der  organischen,  dnss  die  Verschiedenheit  der  Benennung  für 
jenen  und  diesen  Prozcss  (Verwitterung  und  Fäulniss)  nur  auf  der 
verschiedenen  Natur  der  Körper,  welche  ihm  unterliegen,  und  welche 
sich  aus  ihm  herausbilden,  begründet  ist,  so  ist  es  klar,  dass  es 
ein  Kreisschluss  wäre,  wollte  man  umgekehrt  aus  der  Fähigkeit 
eines  Körpers  in  Fäulniss  Uberzugehen  auf  seine  organische  Natur 
schliessen. 

Ausser  dem  entscheidenden  Unterschiede  zwischen  organischen 
und  unorganischen  Substanzen,  welcher  aus  der  Zusammensetzung 
derselben  hergeleitet  wird,  und  von  dem  Seite  140  die  Rede  war, 
bietet  die  Zusammensetzung  noch  einige  andere,  jedoch  weniger 
durchgreifende  Unterschiede  zwischen  diesen  beiden  Gruppen  dar. 
Eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  organischer  Körper  enthalten 
in  ihrer  Zusammensetzung  Kohlenstoff,  und  nur  ein  kleiner  Theil 
derselben  ist  frei  davon  (z.  B.  das  Ammonium). 

Jedoch  giebt  es  auch  unorganische  Körper  die  Kohlenstoff  ent- 
halten. Allein  es  sind  deren  nur  wenige:  1)  das  Element  Kohlen- 
stoff, (der  Diamant  etc.),  2)  Kohlensäure  (und  Kohlenoxydgas?), 
3)  Schwefelkohlenstoff,  4)  Kohlenstoffeisen,  Kohlenstoffsilbcr,  Kohlen- 
stoffplatin, Kohlenstoffpalladium,  Kohlenstoffiridium  sind  die  einzigen, 
welche  mit  Sicherheit  als  unorganische  Körper  bekannt  sind.  Mit 
Ausnahme  dieser  wenigen  sind  alle  Kohlenstoff  enthaltenden  Körper 
organischer  Natur. 

Auch  in  den  Verbindungsverhältnissen,  in  welchen  die  Elemente 
in  den  organischen  Körpern  vorhanden  sind,  lässt  sich  ein  freilich 
nur  relativer  Unterschied  zwischen  ihnen  und  den  unorganischen 
auffinden.  Während  nämlich  die  Anzahl  der  Atome  eines  Elements 
in  den  anorganischen  Verbindungen  erster  Ordnung  höchstens  auf 
7  sich  beläuft,  enthalten  schon  die  organischen  Radikale  oft  eine 
grosse  Anzahl  von  Atomen  ein  und  desselben  Elements.  So  be- 
steht das  Margaryl  aus  34  Atomen  Kohlenstoff  und  33  Atomen 
Wasserstoff,  welche  mit  3  Atomen  Sauerstoff  und  1  Atom  Was- 
ser verbunden  das  Margarinsäurehydrat  bilden.  Allein  es  giebt 
auch  complicirt  zusammengesetzte  anorganische  Substanzen,  in 
denen  die  Anzahl  der  Atome  eines  Elements  sehr  gross  ist  So 
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tum  Beispiel  enthält  der  krystallisirte  Alaun  40  Atome  Sauerstoff 
und  24  Atome  Wasserstoff.  Es  sind  jedoch  nur  diese  beiden 
Elemente,  welche  in  anorganischen  Substanzen  so  grosse  Zahlen 
erreichen,  und  zwar  letzterer  nur  dadurch,  dass  das  Wasser  eine 
grosse  Neigung  hat,  in  einer  grossen  Anzahl  von  Atomen  in  manche 
anorganische  Verbindung  einzugehen.  In  den  organischen  Substan- 
ten  dagegen  ist  in  der  Kegel  die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  ge- 
ringer im  Verhältniss  zu  der  der  Übrigen  Elemente. 

Alle  organischen  Verbindungen  haben  daher  die  Fähigkeit  höher 
oiydirt  zu  werden,  und  das  Endresultat  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs auf  dieselben  sind  immer  anorganische  Körper:  Kohlensäure, 
Wasser,  Eisenoxyd,  Schwefelsäure  etc.  Diese  Eigenschaft  kommt 
in  der  Thal  allen  organischen  Substanzen  zu.  Freilich  aber  giebt 
es  auch  in  der  anorganischen  Natur  eine  grosse  Reihe  von  Kör- 
pern, welche  gleichfalls  einer  höheren  Oxydation  fähig  sind,  und 
es  kann  daher  hierin  kein  Mittel  gefunden  werden,  die  organische 
oder  unorganische  Natur  einer  Substanz  zu  erkennen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  giebt  es  keinen  Weg,  der  gestattete, 
durch  einen  einfachen,  in  jedem  Falle  anwendbaren  Versuch  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden,  welcher  der  beiden  grossen  Gruppen  ein 
Körper  angehört.  In  den  meisten  Fällen  kann  man  durch  folgen- 
des Experiment  darüber  zur  Gewissheit  kommen.  Wird  nämlich 
die  Substanz,  wenn  man  sie  auf  einem  Platinblcch  oder  in  einem 
Glaskolben  erhitzt,  schwarz,  und  rührt  die  Schwärzung  von  einer 
in  nicht  zu  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslichen  Sub- 
stanz (Kohle)  her,  so  kann  man  mit  Gewissheit  auf  die  organische 
iNatur  derselben  schlicssen.  Tritt  jene  Erscheinung  nicht  ein,  so 
berechtigt  dies  jedoch  keinesweges,  das  Gegentheil  anzunehmen, 
dass  nämlich  kein  organischer  Körper  darin  enthalten  sei.  Hat 
man  keine  Schwärzung  der  Substanz  beim  Erhitzen  bemerken  können, 
so  sucht  man  sie  mit  irgend  einem  feuerbeständigen  Körper  zu 
verbinden,  und  erhitzt  sie  nun  auf  die  oben  angegebene  Weise. 
Wird  diese  Verbindung  dadurch  schwarz  und  rührt. diese  Schwärzung 
von  ausgeschiedener  Kohle  her,  so  ist  die  zu  untersuchende  Substanz 
eine  organische.  Ist  das  Resultat  des  Versuchs  das  Entgegengesetzte, 
so  darf  man  dennoch  auch  hier  nicht  den  entgegengesetzten  Schluss 
ziehen.  Ist  es  nicht  gelungen,  die  organische  Substanz  an  feuer- 
beständige Basen  oder  Säuren  zu  binden,  oder  hat  die  dargestellte 
Verbindung  durch  Hitze  sich  nicht  geschwärzt,  so  bringt  man  die 
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Substanz  in  eine  kleine  Retorte,  verbindet  dieselbe  mit  einem  Glas- 
oder Porcellanrohrt  welches  man  in  heaiges  Glühen  versetzt,  und 
erhitzt  nun  die  Retorte  so,  dass  die  Dämpfe  der  Substanz  langsam 
durch  das  glühende  Rohr  streichen.  Setzt  sich  in  demselben  Kohle 
mit  schwarzer  Farbe  ab,  so  darf  man  auch  jetzt  noch  auf  die  or- 
ganische Natur  des  dem  Versuche  unterworfenen  Körpers  schlies- 
sen.  Allein  auch,  wenn  dieser  Versuch  zu  dem  angegebenen  Re- 
sultate nicht  führt,  darf  man  nicht  die  Abwesenheit  jeder  organischen 
Substanz  annehmen.  Denn  es  giebt  ja,  wie  schon  erwähnt,  orga- 
nische Substanzen,  die  gar  keine  Kohle  enthalten. 

Eintheilung  der  organischen  Substanzen  des 

Thierreichs. 

Es  ist  oben  die  Rede  davon  gewesen,  dass  in  allen  orga- 
nischen Substanzen  gewisse  Atomgruppen  enthalten  sind,  welche 
in  ihnen  eine  ähnliche  Rolle  spielen,  wie  die  Elemente  in  der  an- 
organischen Natur.  Diese  organischen  Radikale  müssen,  vermöge 
ihrer  verschiedenen  Verwandtschaft  zu  den  Elementen  oder  den 
organischen  Radikalen  in  eine  ähnliche  Reihe  gebracht  werden 
können,  wie  die  Elemente  in  der  unorganischen  Chemie  nach  ihrer 
Verwandtschaft  zu  einander  in  eine  Reihe  geordnet  worden  sind. 
Es  wäre  somit  als  die  vorzüglichste  Anordnung  eines  Lehr- 
buchs der  organischen  Chemie  zu  betrachten,  wenn  darin  die  ein- 
zelnen zusammengesetzten  Radikale  nach  dieser  Reihe  etwa  vom 
negativsten  beginnend  und  bis  zum  positivsten  fortschreitend  so 
abgehandelt  würden,  dass  zugleich  an  die  Lehre  von  jedem  ein- 
zelnen organischen  Radikal  die  von  den  Verbindungen  desselben 
mit  Elementen  und  mit  anderen  zusammengesetzten  Radikalen  an- 
geknüpft würden,  wenn  nicht  dadurch  solche  Radikale,  welche  der 
chemischen  Zusammensetzung  nach  sich  am  nächsten  stehen,  von 
einander  getrennt  werden  würden.  Oder  man  könnte  die  organi- 
schen Radikale  nach  ihrer  Zusammensetzung  ordnen,  etwa  so,  dass 
man  zuerst  diejenigen  abhandelte,  welche  aus  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff, dann  diejenigen,  die  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  dann 
die,  welche  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff,  und  endlich  die,  welche 
aus  drei  Elementen  bestehen.  Alle  diese  Gruppen  können  dann 
nach  ihrer  Zusammensetzung  verschieden  geordnet  werden. 

Für  jetzt  jedoch  kann  keine  von  diesen  Eintheilungsmethoden 
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namentlich  auf  die  Zoochemie  angewendet  werden,  weil  die  Anzahl 
der  Thiersubstanzen,  welche  genau  genug  bekannt  sind,  um  ihre 
Radikale  bestimmt  angeben  zu  können,  im  Verhältniss  zu  denen 
sehr  gering  ist,  deren  innere  Constitution  uns  noch  ganz  unbe- 
kannt ist  Es  würde  also  für  eine  grosse  Menge  von  Körpern  ganz 
zweifelhaft  sein,  welcher  Abtheilung  sie  unterzuordnen  seien,  und 
es  bleibt  daher  nichts  übrig,  als  die  Eintheilung  nach  zusammen- 
gesetzten Radikalen  ganz  fallen  zu  lassen,  und  eine  andere  Methode 
der  Eintheilung  zu  suchen,  welche  die  Substanzen  des  Thierreichs 
einigermassen  nach  ihren  Haupteigenschaften  ordnet. 

Zunächst  kommt  es  darauf  an,  die  Stoffe  kennen  zu  lehren, 
welche  schon  fertig  gebildet  im  Organismus  vorkommen.  Den  durch 
zersetzende  Einwirkung  anderer  Stoffe  daraus  gebildeten  werde  ich 
daher  nicht  ein  besonderes  Kapitel  anweisen,  sondern  sie  in  dem 
Kapitel  abhandeln,  welches  von  demjenigen  Stoffe  handelt,  aus 
welchem  sie  durch  Zersetzung  gebildet  werden  können. 

Diejenigen  Stoffe,  welche  im  thierischen  Organismus  vorkom- 
men, werde  ich  in  folgende  Gruppen  theilen. 

L  Basische  Verbindungen  (erste  Gruppe). 

II.  Saure  Verbindungen. 

A.  Wasserstoffsäuren  (zweite  Gruppe). 

B.  Sauerstoffsäuren. 

1)  Stickstofffreie  Säuren. 

a)  Ohne  die  geringste  Zersetzung  flüchtige  Säuren 
(dritte  Gruppe). 

b)  Nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Säuren  (vierte 
Gruppe). 

2)  Stickstoffhaltige  Säuren  (fünfte  Gruppe). 

III.  Indifferente  Stoffe. 
A-  Ungefärbte  Stoffe. 

1)  In  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alko- 
hol schwer  lösliche  Stoffe. 

a)  Verseifbare  Körper  (Fette)  (sechste  Gruppe). 

b)  Nicht  verseifbarc  Substanzen  (siebente  Gruppe). 

2)  Stoffe,  die  nicht  die  drei  Eigenschaften  vereinigen, 
in  Aether  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer,  und  in 
Wasser  unlöslich  zu  sein. 

a)  Stickstofffreie  Stoffe. 


Digitized  by  Google 


150  Einteilung  der  organischen  SubsUnzen  des  Thierrelcbs. 


a)  In  Wasser  lösliche  Stoffe  (Zuckerarten)  (achte 
Gruppe). 

ß)  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche 
Stoffe  (neunte  Gruppe), 
b)  Stickstoffhaltige  Stoffe. 

a)  Krystallisirbare  Stoffe  (zehnte  Gruppe). 
ß)  Nicht  krystallisirbare  Stoffe. 

1)  In  kaustischem  Kali  unlösliche  Stoffe  (elfte 
Gruppe). 

2)  In  kaustischem  Kali  lösliche  Stoffe. 

a)  Durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  Leim 
gebende  Stoffe  (ProteYnsubstanzen) 
(zwölfte  Gruppe). 

b)  Durch  Kochen  mit  Wasser  Leim  ge- 
bende Stoffe  (dreizehnte  Gruppe). 

B.  Gefärbte  Stoffe  (vierzehnte  Gruppe). 
IV.  Substanzen,  deren  Natur  und  Eigenschaften  noch  nicht 
genau  ermittelt  ist  (Extractivstoffe)  (fünfzehnte  Gruppe). 

Diese  Eintheilung  macht  durchaus  nicht  auf  grosse  Vollkom- 
menheit Anspruch.  Ich  habe  in  dein  Früheren  schon  erwähnt, 
dass  nur  die  auf  die  organischen  Radikale  begründete  vom  Stand- 
punkte der  systematischen  Chemie  betrachtet  wissenschaftlichen 
Werth  haben  würde,  wenn  es  jetzt  schon  möglich  wäre,  alle  or- 
ganischen Stoffe  einem  solchen  System  unterzuordnen.  Mein  Zweck 
war,  die  in  ihren  Eigenschaften  einander  möglichst  nahe  stehenden 
Körper  in  eine  Gruppe  zu  bringen. 

Zwar  ist  dies  nicht  vollkommen  gelungen,  da  durch  dasselbe 
z.  B.  das  Kreatin  von  dem  Kreatinin  getrennt  wird,  obgleich  beide 
Körper  so  leicht  in  einander  übergehen,  und  der  erstere  als  das  Hy- 
drat des  letzteren  betrachtet  werden  könnte.  Allein  im  Allgemeinen 
glaube  ich,  dass  die  aufgestellte  Eintheilung  ihren  Zweck  zur  Ge- 
nüge erfüllt.  Wenigstens  ist  es  mir  trotz  meiner  Bemühungen 
nicht  gelungen,  eine  vollkommnere  aufzufinden. 

Was  die  Eintheilung  in  Basen  und  Säuren  betrifft,  so  über- 
gehe ich  es  die  Charaktere,  durch  welche  diese  beiden  Gruppen 
sich  gegenüberstellen,  aufzuzählen.  Die  Unterscheidungsmerkmale 
sind  bei  den  organischen  Körpern  dieselben,  welche  aus  der  unorgani- 
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sehen  Chemie  bekannt  sind.  Die  Gruppen  der  basischen  und  sauren 
Körper  sind  in  der  Chemie  nicht  so  genau  gesondert,  dass  sich 
niemals  eine  Basis  mit  einer  anderen  Basis  oder  eine  Säure  mit 
einer  anderen  Säure  verbünde.  Diese  aus  der  unorganischen  Che- 
mie bekannte  Thatsache  tritt  auch  bei  den  organischen  Substanzen 
ein,  und  ich  habe  daher  in  die  Klasse  der  Basen  alle  die  Stoffe 
rechnen  müssen,  welche  vorherrschende  Neigung  haben,  sich  mit 
Säuren  zu  verbinden,  und  in  die  der  Säuren  diejenigen,  welche 
besonders  leicht  mit  Basen  Verbindungen  eingehen,  gleichgültig,  ob 
jene  auch  mit  einigen  starken  Basen,  diese  mit  einigen  starken 
Siuren  sich  vereinigen  können. 

Zu  den  indifferenten  Stoffen  rechne  ich  alle  diejenigen,  welche 
sich  entweder  ohne  Zersetzung  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren 
vereinigen  können,  oder  welche  keine  vorherrschende  Neigung 
haben,  mit  einer  jener  Gruppen  Verbindungen  einzugehen. 

Diese  Bemerkungen  hielt  ich  fUr  nothwendig,  um  die  Grenzen 
zu  bestimmen,  welche  ich  den  einzelnen  Gruppen  angewiesen  habe. 
Die  Eigenschaaen,  auf  welche  ich  die  Unterabtheilungen  begrün- 
det habe,  scheinen  mir  keines  Commentars  zu  bedürfen. 


Digitized  by  Google 


Erste  Gruppe. 

Verbindungen  mit  basischen  Eigenschaften. 

Verbindungen  des  Ammoniums. 

Das  Ammoniak,  welches  als  ein  unorganischer  Körper  betrach- 
tet werden  muss,  weil  es  sich  mit  Verbindungen  erster  Ordnung, 
wie  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure,  mit 
Chlorschwefel,  mit  den  Chlorverbindungen  des  Phosphors,  mit 
Chlorbor,  Chlorkiesel,  Fluorbor,  Fluorkicsel  und  einigen  anderen 
Körpern  ähnlicher  Zusammensetzung  verbinden  kann,  und  dessen 
Eigenschaften  daher  aus  der  unorganischen  Chemie  als  bekannt  vor- 
ausgesetzt werden  dürfen,  kommt  weder  im  freien  Zustande  noch  in 
seinen  Verbindungen  im  thicrischen  Organismus  vor.  Ich  habe 
seiner  nur  in  sofern  zu  erwähnen,  als  es  zur  Bildung  der  Verbin- 
dungen des  Ammoniums  beiträgt,  oder  aus  ihnen  durch  Zersetzung 
erzeugt  wird. 

Das  Ammonium  ist  ein  hypothetisches  organisches  Radikal, 
welches  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  werden  kann.  Da  die 
Ammoniumoxydsalze  mit  den  entsprechenden  Sauerstoffsalzen  des 
Kali's  und  Natron's  in  jeder  Beziehung  die  grösste  Achnlichkeit  ha- 
ben, so  hatte  schon  Davy,  nachdem  es  ihm  gelungen  war,  mit 
Hülfe  der  Electricität  die  feuerbeständigen  Alkalien  in  Sauerstoff 
und  in  Kalium  und  Natrium  zu  zerlegen,  Versuche  gemacht, 
um  auch  den  basischen  Bestandtheil  jener  auf  eine  ähnliche  Weise 
zu  zersetzen.  Auch  glaubte  er  wirklich  seinen  Zweck  erreicht 
und  aus  dem  Ammoniakgas,  welches  er  fUr  die  Basis  in  den 
Ammoniumoxydsalzen  ansah,  Sauerstoff  ausgesondert  zu  haben. 
Allein  Berthollet  und  Henry  zeigten,  dass  dieses  Gas  durch 

electrische  Schläge  nur  in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zerlegt 
werde. 
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Später  haben  Berzelius  und  v.  Pontin  über  diesen  Gegen- 
stand Versuche  angestellt,  welche  sie  zu  dem  Schluss  führten,  dass 
steh  in  der  That  aus  den  Ammoniumverbindungen  mittelst  eines 
tlectrischen  Stromes,  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  Quecksilber, 
eine  metallische  Substanz  abscheide,  welche  sich  in  dem  Moment 
ihres  Entstehens  mit  dem  Quecksilber  verbände. 

Bringt  man  nämlich  eine  kleine  Quecksüberkugel,  welche  sich 
in  einer  Schale  befindet,  mit  dem  negativen  Leitungsdraht  einer 
Voltaschen  Säule  in  Verbindung,  und  Ubergiesst  sie  mit  concentrir- 
tem  kaustischen  Ammoniak,  in  welches  der  positive  Leitungsdraht 
so  eintaucht,  dass  er  etwa  eine  Linie  von  dem  Quecksilber  ent- 
fernt ist,  so  entwickeln  sich  beim  Beginn  des  elcctrischen  Stroms 
nur  am  positiven  Pole  Gasblasen.  Bald  aber  fangen  sie  auch  an 
vom  Quecksilber  aus  aufzusteigen,  welches  indessen  allmälig  silb  er- 
weiss wird  und  zu  einer  dicklichen  nicht  mehr  flüssigen  Masse  von 
dem  5 — 6fachen  Volum  des  angewendeten  Quecksilbers  aufschwillt 
Nimmt  man  die  so  gebildete  Substanz  aus  der  Flüssigkeit  heraus, 
so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Ammoniak  und 
Quecksilber,  welches  wieder  flüssig  wird,  indem  es  zu  seinem  ur- 
sprünglichen Volum  zusammensinkt 

Auf  eine  ähnliche  Weise  lässt  sich  auch  aus  Salmiak  (der  Ver- 
bindung von  Chlor  mit  Ammonium)   derselbe  Körper  erhalten. 
Bringt  man  nämlich  in  eine  Vertiefung  eines  befeuchteten  Stücks 
Salmiak  eine  kleine  Quecksilberkugel,  und  setzt  sie  mit  dem  nega- 
tiven Pole  der  Voltaschen  Säule  in  Verbindung,  so  schwillt,  sobald 
man  den  positiven  Leitungsdraht  mit  dem  Salmiak  so  in  Berüh- 
rung bringt,  dass  er  dem  Metalle  möglichst  nahe  kommt,  ohne  es 
jedoch  zu  berühren,  das  Quecksilber,  wie  in  jenem  Versuche  an. 
Allein  auch  die  so  dargestellte  Verbindung  erhält  sich  nicht  lange. 
Sobald  sie  der  Einwirkung  der  elcctrischen  Säule  nicht  mehr  ausge- 
setzt ist,  zerfallt  sie  in  Quecksilber,  Ammoniakgas  und  Wasserstoff. 
Ja  die  Zersetzbarkeit  derselben  ist  so  gross,  dass  sie  während  sie 
sjeh  an  einem  Punkte  unter  dem  Einfluss  der  Electricität  bildet,  an 
einem  anderen  wieder  zersetzt  wird.    Man  könnte  daher  zweifel- 
haft sein,  ob  wirklich  die  Entstehung  einer  Verbindung  von  Queck- 
silber mit  einem  Körper,  der  aus  Wasserstoff  und  Ammoniak  be- 
sieht, die  Veranlassung  zu  dem  Aufschwellen  des  Quecksilbers 
giebt,  ob  dieses  Metall  nicht  vielmehr  nur  durch  die  Bildung  von 
Wasserstoff  und  Aramoniakgas  innerhalb  desselben  zu  einer  schwam- 
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roigen  Masse  aufgebläht  wird.  Allein  wenn  an  dem  negativen  Pol- 
ende, dem  Quecksilber,  unmittelbar  ein  Gas  entwickelt  würde,  ohne 
dass  dieses  Metall  vorher  eine  Verbindung  einginge,  so  könnte  dies 
nur  an  der  Oberfläche  und  nicht  im  Innern  desselben  geschehen; 
es  wäre  also  jenes  Aufblähen  nicht  erklärt  Dies  kann  nur  ver- 
standen werden,  wenn  man  annimmt,  dass  das  Quecksilber  sich 
mit  einer  Substanz  zu  einer  butterartigen,  silberweissen  Masse  ver- 
bindet, welche  bei  ihrer  Zersetzung  im  Innern  des  Quecksilbers  in 
Wasserstoff  und  Ammoniakgas  zerfällt,  und  dadurch  das  Aufblähen 
des  Quecksilbers  veranlasst 

Heber  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  von  Stickstoff 
und  Wasserstoff,  welche  mit  dem  Quecksilber  jenes  eigentümliche 
Amalgam  bildet,  weiss  man  bis  jetzt  nur,  dass  sie  bei  ihrer  Zer- 
setzung in  1  Volum  Wasserstoff  und  2  Volume  Ammoniakgas  zerfällt 
Man  wird  dadurch  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  sie  auf  1  Atom  Stick- 
stoff 4  Atome  Wasserstoff  enthält,  da  die  Elemente  des  Ammoniakgases 
in  dieser  Verbindung  auf  die  Hälfte  condensirt  sind,  also  2  Volume 
desselben  3  Volume  Wasserstoffgas  enthalten.  Diese  Verbindung 
von  1  Aequivalent  Stickstoff  und  4  Aequivalenten  Wasserstoff  ist  Am- 
monium genannt  worden  und  wird  durch  die  Formel  NH*  bezeich- 
net   Ihr  Atomgewicht  ist  =  225  (0  =  100)  oder  18  (H  =  1). 

Das  Ammonium  muss  als  ein  zusammengesetztes  organisches 
Radikal  betrachtet  werden,  da  es  sich  mit  Elementen  zu  verbinden 
vermag.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  geht  es  Verbindungen 
ein,  mit  Sauerstoff  jedoch  nur  dann,  wenn  zugleich  eine  Säure  zu- 
gegen ist,  welche  sich  mit  dem  Ammoniumoxyd  verbinden  kann. 
Das  Ammoniumoxyd  kann  weder  im  reinen  Zustande,  noch  an 
Wasser  gebunden  bestehen;  es  zersetzt  sich  im  Moment  seiner  Ab- 
scheidung  aus  seinen  Salzen  in  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq. 
Wasser. 

Das  Ammoniumoxyd  besteht  nämlich  aus  1  Doppelatom  Stick- 
stoff, 4  Doppelatomen  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff.  Im  Mo- 
ment seiner  Abscheidung  aus  seinen  Salzen  vereinigt  sich  1  Dop- 
pelatom Wasserstoff  mit  1  Atom  Sauerstoff,  während  1  Atom 
Ammoniak,  bestehend  aus  1  Doppelatom  Stickstoff  und  3  Doppel- 
atomen Wasserstoff,  sich  abscheidet 

Das  Ammoniumoxyd  hat  die  Formel  NH4-f  0  oder  NH\ 
Sein  Atomgewicht  ist  325  (0  =  100)  oder  26  (H  =  1). 

Es  kann  nicht  Gegenstand  dieses  Werkes  sein,  alle  Verbindun- 
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fcti  des  Ammoniums,  welche  sich  in  der  Natur  finden,  oder  welche 
ÜtasWich  erzeugt  werden  können,  zu  beschreiben.  Nur  diejenigen 
derselben,  welche  im  thierischen  Körper  vorkommen,  oder  welche 
dadurch,  dass  sie  aus  Thierstoffen  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung 
uoler  dem  Etnfluss  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  entstehen,  einige 
Bedeutung  für  physiologische  Prozesse  erlangen  können,  werden  in 
dem  Folgenden  besprochen  werden. 

Hieher  gehören  folgende:  Chlorammonium,  Schwefelammonium, 
kohlens.  Ammoniunioxyd,  phosphorsaures  Ammoniumoxyd-Natron, 
Phosphors.  Ammoniumoxyd -Talkerde,  und  einige  Verbindungen 
mit  organischen  Säuren,  von  denen  jedoch  bei  jeder  einzelnen  die- 
ser Säuren  die  Rede  sein  wird. 

Chlorammonium  €1NH\ 

Dieses  Salz,  der  Salmiak,  findet  sich  fertig  gebildet  tbeils  im 
festen  Zustande  in  der  Nähe  einiger  Vulkane,  theils  aufgelöst  im 
Meerwasser,  und  in  einigen  Mineralwassern,  hier  jedoch  nur  in  sehr 
geringer  Menge. 

Man  stellt  es  auf  verschiedene  Weise  im  Grossen  dar.  In 
Aegypten  erhält  man  es  durch  Verbrennen  des  Kameelmistes.  Zu- 
gleich mit  dem  dadurch  erzeugten  Russ  setzt  sich  eine  bedeutende 
Menge  desselben  ab.  Durch  Sublimation  des  erhaltenen  Products 
gewinnt  man  es  in  ziemlich  reinem  Zustande.  In  Lütt  ich  wird  es 
auf  eine  ähnliche  Weise  durch  Verbrennung  eines  Gemenges  von 
Steinkohle,  Thon,  Kochsalz  und  thierischen  Substanzen  dargestellt 
Aus  dem  biebei  gebildeten  Russ  kann  wie  in  jenem  Falle  durch 
Sublimation  der  Salmiak  gewonnen  werden. 

Am  vortheilhaftesten  ist  folgende  Darstellungsmethode.  Das  durch 
trockne  Destülation  stickstoffhaltiger  thierischer  Substanzen  gewonnene 
unreine  kohlensaure  Ammoniak  (kohlens.  Ammoniumoxyd)  wird  mit 
roher  Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure)  neutralisirt,  und  das  gebil- 
dete Salz  durch  Abdampfen  und  Kristallisation,  oder  durch  Subli- 
mation gereinigt.  Statt  der  Salzsäure  kann  man  sich  auch  des 
Cblorcalciums,  Chlormagnesiums  oder  Cbloraluminiums  bedienen, 
um  aus  dem  kohlensauren  Ammoniak  Chlorammonium  zu  erzeugen. 
Es  müssen  jedoch  in  diesem  Falle  die  gebildeten  kohlensauren 
Erden  oder  die  Thonerde,  welche  sich  dabei  abscheiden,  vor  dem 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  abgesondert  werden.  In  den  Gegenden, 
wo  alle  diese  Stoffe  nicht  leicht,  wo  dagegen  Schwefelsäure  oder 
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Eisenvitriol  oder  Gyps  und  Kochsalz  leicht  zu  beschaffen  siud, 
wandelt  man  das  unreine  kohlensaure  Ammoniumoxyd  durch  einen 
jener  drei  Stoffe  in  das  schwelelsaure  Salz  um,  und  sublimirt  die- 
ses, nachdem  man  es  mit  Kochsalz  gemischt  hat. 

Der  Salmiak  ist  farblos  und  geruchlos,  hat  einen  scharf  salzigen 
Geschmack,  krystallisirt  in  kleinen  regelmässigen  Octaödern  oder 
Würfeln,  oder  in  federähnlichen  Kristallen,  hat  nach  Wattson  ein 
spec.  Gewicht  von  1,45,  nach  Kopp  von  1,50  und  lässt  sich  sei- 
ner Zähigkeit  wegen  schwer  pulvern. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  schwach  erwärmt  verdampft 
er  nicht.  Wird  dagegen  seine  wässrige  Lösung  gekocht,  so  verflüch- 
tigt sich  etwas  Ammoniak,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  sauer.  Bei 
stärkerer  Hitze  (weit  unter  der  Glühhitze)  verdampft  er  vollständig, 
ohne  vorher  zu  schmelzen  oder  sich  zu  zersetzen. 

Der  Salmiak  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Ein  Thcil  desselben 
braucht  nach  Karsten  2,7  Theile  Wasser  zu  seiner  Auflösung. 
In  Salzsäure  ist  er  schwerer  auflöslich,  denn  wenn  man  Salz- 
säure zu  seiner  concentrirten  wässrigen  Auflösung  setzt,  so  fallt 
ein  Theil  desselben  in  kleinen  Krystallchen  nieder.  Kochendes 
Wasser  löst  ungefähr  sein  gleiches  Gewicht  Salmiak  auf.  Auch 
Alkohol  nimmt  etwas,  jedoch  nur  wenig  dieses  Salzes  auf. 

Der  Salmiak  besteht  aus  1  Doppelatom  Chlor  und  1  Atom 
Ammonium.  Seine  Zusammensetzung  wird  daher  durch  die  For- 
mel C-IMl1  ausgedrückt  und  sein  Atomgewicht  ist  668,28  (0=  100) 
oder  53,46  (H=l). 

Von  den  analytischen  Methoden,  nach  welchen  dieser  Körper 
in  thieriseben  Thcilen  nachgewiesen  und  seiner  Menge  nach  be- 
stimmt werden  kann,  wird  am  Schluss  dieses  Kapitels  die  Rede  sein. 

üeber  das  Vorkommen  dieses  Salzes  im  thierischen  Organis- 
mus lässt  sich  nur  wenig  bestimmtes  sagen.  Ob  es  im  lebenden, 
gesunden  thicrischen  Körper  präexistirt,  ist  nirgends  bestimmt  er- 
wiesen worden.  Wenn  man  auch,  wie  ich  am  Schluss  des  Ka- 
pitels Uber  die  Ammouiumverbindungen  zeigen  werde,  von  dem 
Vorkommen  dieser  im  Allgemeinen  Uberzeugt  sein  kann,  so  ist 
man  doch  gänzlich  ungewiss  darüber,  welche  Verbindung  es 
ist,  die  in  diesem  oder  jenem  thierischen  Theile  sich  vorfindet 
Am  wahrscheinlichsten  ist  jedoch,  dass  grade  die  Chlorverbindung, 
das  Chlorammonium,  am  häutigsten  vorkommt,  wenn  nicht  etwa 
organische  Säuren  darin  mit  Ammoniumoxyd  verbunden  sein  soll- 
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teo.  Denn  die  stärkeren  Säuren,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
finden  m   der    Regel   in  den  Thiersubstanzen  hinreichend  Kalk, 
JLaü  und  Natron,  zu  denen  sie  stärkere  Verwandtschaft  haben,  als 
mm  Animoniumoxyd,  um  sich  damit  zu  verbinden. 

Dass  bei  Zersetzung  thierischer  Substanzen  durch  Hitze  Chlor- 
ammonium gebildet  wird,  geht  schon  aus  der  in  Aegypten  üblichen 
Bereitungsweise  dieses  Salzes  hervor.  Auch  bei  freiwilliger  Zer- 
setzung organischer  Substanzen  kann  es  sich  erzeugen,  wenn  bei 
Gegenwart  von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  sich  kohlensau- 
res Ammoniumoxyd  bildet 

Schwefelammonium  SH  +  SNH4. 
(Ammoniumstil  füydrat,  wasserstoffsclwcflcs  Schwefelamrooniam). 

Schwefelammonium  bildet  sich,  wenn  Schwefelwasserstoffgas  so 
lange  durch  AmmoniakflUssigkeit  geleitet  wird,  als  diese  noch  etwas 
Ton  jenem  aufnimmt  Man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  vollkommenem  Abschluss  der  Luft  sich  nicht  färbt  Wenn  man 
jenes  Gas  in  vollständig  trocknem  Zustande  mit  gleichfalls  trocknem 
Ammoniakgas  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gelasse  bei  Abwesenheit 
alles  Sauerstoffs  zusammentreten  lässt,  so  bilden  sich  farblose  Na- 
deln dieses  Salzes,  welche  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelung  eines  durchdringenden  Geruchs  nach  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  verflüchtigen.  An  der  Luft  zieht  sowohl 
die  feste  als  die  gelöste  Verbindung  Sauerstoff  an.  Es  bildet  sich 
Wasser  und  zweifach  Schwefelammonium  (NU*  SÄ),  welches  letztere 
sich  durch  seine  gelbe  Farbe  kenntlich  macht 

Dieser  Körper  besteht  aus  1  Atom  Schwefelwasserstoff,  und 
einer  Verbindung  von  gleichen  Atomen  Schwefel  und  Ammonium. 
Seine  Zusammensetzung  wird  daher  durch  die  Formel  SH+ SNH* 
ausgedrückt,  und  sein  Atomgewicht  ist  637,5  (0  =  100)  oder 
51  (H  =  1). 

Das  Schwefelammonium  findet  sich  im  Thierkörper  da,  wo 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  (oder  kohlensaures  Ammoniak) 
gleichzeitig  frei  werden.  Ersteres  Gas  findet  sich  häufig  im  Darm- 
kanal und  wenn  es  sich  darin  bildet,  so  muss  in  den  Faeces,  wenn 
sie,  was  zuweilen  vorkommt,  schon  etwas  freies  Ammoniak  enthal- 
ten, mag  die  Quantität  desselben  auch  noch  so  gering  sein,  auch 
Schwefelammonium  vorbanden  sein.  Das  Vorkommen  des  Schwe- 
felwasserstoffs im  Darmkanal  ist  das  einzige,  welches  nicht  als  ano- 
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mal  betrachtet  werden  darf,  wie  schon  unter  dem  Artikel  Schwä- 
felwasserstoffgas  bemerkt  ist.  Ebenso  ist  es  mit  dem  Schwefel- 
ammonium. Ob  sich  dieses,  wie  das  Schwefelwasserstoffgas  in 
Krankheiten  im  Blute  vorfinden  kann,  ist  gänzlich  ungewiss,  dagegen 
kann  es  wohl  im  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Harn  vorkommen, 
wenigstens,  nachdem  in  diesem  durch  Zersetzung  des  Harnstoffs  Am- 
moniak gebildet  ist.  Im  Schweisse  kranker,  namentlich  an  Gicht  und 
Lähmung  leidender  Personen  hat  Piutti1)  öfters  Schwefelammonium 
jedoch  nur  in  höchst  geringer  Menge  gefunden. 

Kohlensaares  Ammoniumoxyd. 

Die  Kohlensäure  verbindet  sich  mit  dem  Ammoniumoxyd  in 
mehreren  Verhältnissen  und  diese  verschiedenen  Verbindungen 
können  fast  alle  in  thierischen  Substanzen,  je  nach  dem  Mengen- 
verhältniss  des  Ammoniaks  und  der  Kohlensäure  in  denselben,  vor- 
kommen. Nur  zwei  können  hier  unberücksichtigt  bleiben,  nämlich 
das  sogenannte  neutrale  Salz,  welches  aber  eigentlich  eine  Verbin- 
dung von  kohlensaurem  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd ist,  und  endlich  das  sogenannte  %  kohlensaure  Ammoniak, 
dessen  Formel  C°(NH4)4+  6H  ist.  Auch  die  Verbindungen  von 
5  und  7  Atomen  Kohlensäure  mit  4  Atomen  Ammoniumoxyd  kön- 
nen hier  tibergangen  werden,  weil  sie,  wenn  sie  auch  zuweilen  im 
gelösten  Zustande  in  Thierstoffen  vorkommen  mögen,  dennoch  kein 
wesentliches  Interesse  haben.  Dagegen  will  ich  der  Eigenschaften 
des  anderthalbfach  und  des  zweifach  kohlensauren  Ammoniumoxyds 

Erwähnung  thun. 

a)  Das  anderthalbfach  kohlensaure  Ammoniumoxyd 
wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  von  1  Theilc  Chlorammonium  mit 
2  Theilen  Kreide  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt  wird.  Hie- 
bei  verflüchtigt  sich  zuerst  1  Atom  Ammoniak  und  1  Atom  Wasser, 
und  bei  verstärkter  Hitze  geht  das  Salz  als  eine  Flüssigkeit  über, 
die  jedoch  in  der  Vorlage  bald  fest  wird.  Man  kann  es  auch  durch 
wiederholte  vorsichtige  Destillation  des  käuflichen,  durch  trockne 
Destillation  von  Thierstoffen  erhaltenen  kohlensauren  Ammonium- 
oxyds, welches  im  wesentlichen  aus  dieser  Verbindung  besteht,  rein 
darstellen.  Allein  dem  so  gewonnenen  Salze  sind  gewöhnlich  geringe 

*)  Simon  medizinische  Chemie.  Bd.  II.  S.  332.* 
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Mengen  der  anderen  Verbindungen  der  Kohlensäure  und  des  Am- 
moniumoxydes  beigemengt 

Das  anderthalbfach  kohlensaure  Ammoniumoxyd  bildet  eine 
weisse,  durchscheinende,  strahlige  Masse,  welche  sich  an  der  Luft 
in  eine  leicht  zerreibliche,  weisse  Masse  von  zweifach  kohlensaurem 
Ammoniumoxyd  umwandelt,  indem  kohlensaures  Ammoniak  (CNH*) 
Terdunstet  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Ein  Theil  des  Salzes 
braucht  nur  4  Ttaeile  Wasser  von  13°  C.  und  nur  2  Theile  von 
49'  C,  um  sieh  vollständig  zu  lösen.  Bringt  man  jedoch  Wasser 
mit  mehr  dieses  Salzes  in  Berührung,  als  es  aufzulösen  vermag, 
so  zersetzt  sich  dasselbe.  In  die  Lösung  geht  meistens  einfachkohlen- 
saures Ammoniak  (CNH'  oder  CNH*  +  CNH4)  Uber,  und  das 
Ungelöste  besteht  aus  zweifach  kohlensaurem  Ammoniumoxyd.  Alko- 
hol nimmt  aus  dem  Salze  fast  nur  kaustisches  Ammoniak  mit  wenig 
des  kohlensauren  Salzes  auf,  während  das  zweifach  kohlensaure  Salz 
gefeilt  wird.  —  Wird  das  Gas  ftlr  sich  allmälig  erhitzt,  so  entwickelt 
es  zuerst  etwa  bei  49°  C.  Kohlensäure,  dann  kohlensaures  Am- 
moniumoxyd (CNH'+^H'),  welches  sich  allmälig  immer  mehr 
mit  anderen  Verbindungen  von  Kohlensäure  mit  Ammoniumoxyd 
mengt,  namentlich  mit  fünfviertel  und  anderthalb  kohlensaurem  Am- 
moniumoxyd. Zugleich  geht  Wasser  mit  in  die  Vorlage  Uber.  — 
Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  gelinde  erhitzt,  so  entweicht  so 
bnge  Kohlensäure  mit  wenigem  Ammoniak,  bis  nur  noch  gleiche 
Atome  der  Säure  und  der  Basis  zurückbleiben. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch  die  For- 
mel 3  C  +  2 J*H*  ausgedrückL  Ihr  Atomgewicht  ist  daher  gleich 
1475  (0  =  100)  oder  118  (H=  1). 

b)  Zweifach  kohlensaures  Ammoniumoxyd  setzt  sich  als 
ein  schwerlösliches  weisses  Pulver  aus  einer  Auflösung  des  andert- 
halbfach kohlensauren  Ammoniumoxyds  ab,  wenn  dieselbe  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  Uber  Schwefelsäure  schnell  verdunstet  wird. 
Auch  bleibt  es  zurück,  wenn  käufliches  anderthalbfach  kohlensaures 
Ammoniumoxyd  in  schlecht  verschlossenen  GePassen  aufbewahrt  wird, 
wihrend  einfach  kohlensaures  Ammoniak  verdunstet.  Krystallisirt 
erhalt  man  es,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  anderthalb- 
fach kohlensauren  Ammoniumoxyd's  mit  Kohlensäuregas  sättigt 
Auch  entsteht  es  wenn  man  die  Lösung  desselben  Salzes  mit  Al- 
kohol versetot  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  welcher 
das  zweifach  kohlensaure  Salz  darstellt 
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Diese  Verbindung  ist  weiss,  geruchlos,  von  schwachem,  aber 
nicht  alkalischem  Geschmack.  Sie  färbt  jedoch  den  Veilchensaft  grUn, 
und  verdunstet  an  der  Luft,  obgleich  weit  langsamer,  als  eine  der 
basischen  Verbindungen  von  Kohlensaure  mit  Ammoniumoxyd.  Un- 
ter gewissen  Umständen  kann  dieses  Salz  Krystallwasser  aufneh- 
men. Es  lässt  sich  jedoch,  wenn  auch  schwierig,  ohne  Krystall- 
wasser in  Krystallen  darstellen,  und  hat  dann  genau  die  Form  und 
Zusammensetzung  des  zweifach  kohlensauren  Kalis,  nur  dass  an 
Stelle  des  Kalium's  Ammonium  getreten  ist  Das  von  Krystall- 
wasser freie  Salz  löst  sich  bei  12,8°  C.  in  etwa  6  Theilen  Wasser 
auf.  Diese  Losung  giebt  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung 
Kohlensäure  aus,  und  riecht  dann  ammoniakalisch.  In  Alkohol  löst 
es  sich  nicht  auf.  Wird  es  aber  an  der  Luft  mit  Alkohol  geschüt- 
telt, so  entweicht  Kohlensäure  und  das  einfach  kohlensaure  Salz 
löst  sich  in  dem  Alkohol  auf. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  kann  durch  die  For- 
mel CH  +  CNH4  ausgedrückt  werden.  Demnach  ist  ihr  Atomge- 
wicht 9S7,5  (0  =  100)  oder  79  (H  =  1). 

Keine  der  beiden  erwähnten  Verbindungen  der  Kohlensäure 
mit  dem  Ammoniumoxyde  möchte  wohl  in  irgend  einem  thierischen 
Theile  vorkommen,  so  lange  nicht  eine  anomale  Veränderung  des- 
selben eingetreten  ist.    Vielleicht  findet  sich  die  eine  oder  die  an- 
dere derselben  spurweise  im  Harn  von  Pflanzenfressern.  Es 
existiren  aber  hierüber  noch  keine  hinreichend  genauen  Versuche. 
Die  Menge  desselben  könnte  keinenfalis  gross  sein,  da  der  Harn 
dieser  Thiere  neben  phosphorsaurem  Natron  in  der  Regel  ziem- 
lich viel  Magnesia  gelöst  enthält.    Es  müsste  daher,  wenn  freies 
oder  kohlensaures  Ammoniak  zugegen  wäre,  sogleich  phosphorsaure 
Ammoniak-Talkerde  niederfallen.    Dagegen  wird  angegeben,  dass 
kohlensaures  Ammoniak  in  der  ausgeathmeten  Luft  enthalten  sei. 
Allein  Versuche  von  Rcgnault  und  Reiset1)  sprechen  gegen  seine 
Anwesenheit  in  der  Lungenexhalation,  oder  die  Menge  des  ausge- 
hauchten Ammoniaks  müsste  so  gering  sein,  dass  man  es  nicht  mit 
Sicherheit  nachweisen  kann.  Dagegen  bildet  es  sich  häufig  durch  Zer- 
setzung thierischer  Substanzen,  namentlich  bei  der  Destillation  der 
Knochen  und  anderer  trockener  thierischer  Theile  und  beim  Fau- 
len des  Harns.    Welche  der  vielen  Verbindungen  der  Kohlensaure 
mit  Ammoniumoxyd  unter  verschiedenen  Umständen  sich  gebildet 
»)  Regnault  et  Reiset:  Rech.  chim.  sur  la  respir.  des  animaux  p.  209.* 
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haben,  kann  nur  durch  quantitative  Bestimmung  der  Bestandteile 
derselben  ermittelt  werden. 


Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  6—7  Theilc  gewöhnlichen 
phosphorsauren  Natrons  mit  1  Theil  Salmiak  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  werden.  Beim  Erkalten  der  klaren  Auflösung  schiesst 
das  Salz  in  Form  grosser  wasserheller  Säulen  an.  Durch  Umkrystal- 
lisircn  wird  es  von  dem  anhängenden  Chlornatrium  befreit. 

Das  phospliorsaurc  Ammoniumoxyd- Natron,  welches  auch  un- 
ter dem  Namen  Phosphorsalz  bekannt  ist,  hat  einen  salzigen 
«was  ammoniakalischcn  Geschmack,  verwittert  an  der  Lull,  jedoch 
nur  an  der  Oberfläche,  unier  Abgabe  von  Ammoniak,  ist  leicht 
schmelzbar,  verliert  in  der  Glühhitze  seinen  ganzen  Wasser-  und 
Ammoniakgehalt,  indem  es  sich  in  metaphospuorsaures  Natron  um- 
wandelt, und  schmilzt  endlich  zu  einem  farblosen,  durchsichtigen 
Glase,  welches  wegen  seiner  Eigenschaft  verschiedene  Oxyde  unter 
Erzeugung  verschiedener  Farben  aufzulösen,  als  Löthrohrreagens 
benutzt  wird. 

Erhitzt  man  das  Salz  mit  Vorsicht,  so  verliert  es  seinen  Gehalt 
*n  kry  stall  wnsser  und  Ammoniak,  während  saures  phosphorsaures 

Natron  Pjjjaj  zurückbleibt.     In  Wasser  ist  es  leicht  auflöslieh, 

allein  die  Auflösung  verliert  beim  Erhitzen  Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wird  durch  die  Formel 

nÜÜ't  +  Hü  ausgedrückt.  Sein  Atomgewicht  ist  daher  =  261 9,25 


(0  =  1 00)  oder  =  209,54. 

Zwar  scheidet  sich  diese  Verbindung  beim  Abdampfen  des  Harns 
■  Krystallen  aus,  namentlich  wenn  man  diesen  vorher  der  Fttulniss 
überlassen  hat.  Ob  es  aber  in  demselben  tuen  nur  in  geringer  Menge 
priexistirt,  lässt  sich  nicht  mit  Gewissheit  ermitteln.  Da  jedoch,  wie 
ao>  Sehluss  dieses  Gapitels  dargetlwm  werden  wird,  selbst  in  eben 
frischgelassenem  Harn  eine  Ammoniumverbindung  enthalten  ist, 
und  diese  bei  Gegenwart  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons, 
dessen  Vorhandensein  im  Harn  erw  iesen  ist,  offenbar  eben  so  zersetzt 
Verden  muss,  wio  das  Chlorammonium  bei  Darstellung  des  Phos- 

■•tnls,  Zooclicmie.  11 


Phospliorsaurc»  Ammoniuiuox)  d -Na Iron. 
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phorsalzes  aus  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron,  so  könnte 
man  die  Meinung  festhalten,  dnss  im  Harn  allerdings  das  darin 
vorhandene  Ammonium  als  phosphorsaures  Ammoniumoxyd  -  Na- 
tron enthalten  sei,  wenn  nicht  die  saure  Reaction  desselben  diese 
Ansicht  sehr  unwahrscheinlich  machte.  Ob  in  dem  alkalisch  rea- 
gireuden  Harn  der  Pflanzenfresser  Ammoniumverbindungen  vorkom- 
men, ist  meines  Wissens  noch  nicht  mit  hinreichender  Sorgfalt 
ermittelt  worden.  Wäre  dies  aber  der  Fall,  so  hätte  man  alle  Ur- 
sache dieses  Salz  in  demselben  als  präexistirend  anzunehmen.  In 
anderen  Theilen  des  Um  Tischen  Organismus  ist  es  noch  nicht  auf- 
gefunden worden. 

P  b  uspborsaure  Ammoniak- Magnesia. 

Diese  Verbindung  ist  von  Fourcroy  entdeckt  worden.  Sie 
bildet  sich  stets,  wenn  in  einer  Lösung  Magnesia,  Phosphorsäure  und 
kaustisches  oder  kohlensaures  Ammoniak  zusammenkommen.  Das 
Salz  filllt  dann  als  ein  weisses  Krystnllpulver  nieder.  In  Wasser  ist  es 
nicht  unlöslich,  doch  löst  es  sich  dann  sehr  schwer.  Sobald  jedoch 
die  Flüssigkeit  kaustisches  Ammoniak  in  reichlicher  Menge  enthält, 
so  lallt  es  so  vollständig  nieder,  dass  bei  Anwesenheit  eines  Über- 
schusses von  Phosphorsäurc  alle  Magnesia,  wenn  aber  diese  im 
Ueberschuss  zugegen  war,  alle  Phosphorsäurc  in  den  Niederschlag 
eingeht.  Früher  glaubte  man,  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem 
Natron  sei  in  der  Flüssigkeit  liothwcndig,  um  diese  Verbindung 
ganz  unlöslich  zu  machen.  In  gewisser  Hinsicht  hatte  man  aller- 
dings Recht,  dies  anzunehmen,  da  eine  salzsaure  Lösung  von  Phos- 
phorsaure und  Talkerdc  in  dem  Vcrhiiltniss,  in  welchem  dieselben  in 
der  phosphorsau ren  Aiiimoniak-Talkcrdc  enthalten  sind,  selbst  durch 
einen  sehr  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak  nicht  vollständig 
von  jenen  Stoffen  befreit  wird.  Setzt  man  zu  der  von  jenem  Nieder- 
schlage abtiltrirten  Flüssigkeit  noch  Phosphorsäure  oder  ein  Talkerde- 
salz hinzu,  so  fallt  noch  der  Rest  der  Talkerde  oder  Phosphorsäure 
nieder.  Fresenius')  hat  jedoch  durch  Versuche  bewiesen,  dass 
die  einmal  abgeschiedene  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerdc  zwar  in 
Wasser,  wenn  auch  nur  schwer,  aber  nicht  in  AmmoniakflUssigkeil 
löslich  ist 

Dieser  Eigenschaften  der  phosphorsauren  Ammoniak -Magnesia 
erwähne  ich  hier  so  vollständig,  weil  durch  dieselben  es  möglich 
*)  Fresenius  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.  S.  403.* 
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wwA,  die  Phosphorsäure  sowohl  als  auch  die  Magnesia  genau 
quantitativ  zu  bestimmen.  Jedoch  ist  wohl  zu  beachten,  dass  nur 
die  gewöhnliche  Phosphorsäure  mit  Magnesia  und  Ammoniak  eine 
in  ammoniakhaltigen  Flüssigkeiten  unlösliche  Verbindung  bildet. 
Man  muss  daher  Uberzeugt  sein,  dass  diese  Modification  derselben 
allein,  und  weder  PyrophosphorsHure  noch  MetaphosphorsHurc  in  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Säure  durch  ein  Magnesiasalz  abgeschie- 
den werden  soll,  enthalten  ist,  ehe  man  die  Füllung  vornimmt. 

Diese  Verbindung  bildet  in  der  Regel  ein  sandiges  Krystallpul- 
ver;  nor  wenn  sie  Gelegenheit  hat,  sich  alimälig  abzuscheiden,  bil- 
det sie  grössere  Krystallrhen,  welche  vierseitige,  vierflächig  zuge- 
spitzte Prismen  darstellen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verliert  sie  nach  Pfafl*  an  der  Luft  Ammoniak,  und  auf  diese 
Eigenschaft  grUndet  sich  wahrscheinlich  auch  ihre  Löslichkeit  in 
reinem  Wasser.  Denn  indem  auch  in  diesem  Falle  Ammoniak 
verloren  geht,  bildet  sich  die  auflösliche  phosphoraaure  Talk- 
erde (f1^  j.)    Nach  Graham  verliert  das  Salz  jedoch  beim  Fr- 

hitzen  in  einer  Retorte  bis  100°  C  kein  Ammonink,  sondern  nur 
10  Atome  Wasser.  Beim  stärkeren  Erhitzen  verliert  es  seinen  ganzen 
Ammoninkgehalt,  und  steigert  man  die  Hitze  noch  mehr,  so  zeigt 
sich  ein  schnell  vorübergehendes  Frglilhen  der  Mass«'.  In  Säuren 
ist  die  phosphorsatirc  Ammoniak- Magnesia  löslich,  selbst  in  Essig- 
säure und  sogar  in  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch  die  Formel 

^!vriJ  +  12     »»sgedrüekt.         Atomgewicht  ist  daher  gleich 


In» 

3067,04  (O  =  100)  oder  215,36   II  =  1). 

Da  sich  wie  oben  erwähnt  diese  Verbindung  nur  dann  bildet, 
wenn  lösliche  phosphorsaure  und  Talkerde -Salze  und  freies  oder 
kohlensaures  Ammoniak  zusammen  kommen,  so  kann  sie  niemals 
in  solchen  Flüssigkeiten  vorkommen,  welche  sauer  reagiren  oder, 
wenn  sie  auch  alkalisch  sind,  doch  keine  Spur  freies  Ammoniak 
enthalten.    Aus  dem  Harn  dagegen  und  den  Excrementen,  worin 
jene  Salze  fast  nie  fehlen,  muss  sie  sich  absetzen,  so  wie  auch 
nur  die   geringste  Menge  freien  Ammoniaks  darin  enthalten  ist 
Im  normalen  Zustande  tritt  dies  fast  immer  bei  den  Fxcrementen 
ein.    Diese  enthalten  daher  fast  stets  selbst  vor  ihrer  Entfernung 

II« 
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aus  dem  Körper  kleine  Krystallchen  dieses  Salzes.  Ihre  Menge 
ist  jedoch  fast  immer  in  den  Fallen  vennehrt,  wenn  ein  krank- 
hafter Zustand  eine  intensivere  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanzen  im  Darmkanal  bewirkt,  wobei  dann  die  Menge  des  ent- 
wickelten Ammoniaks  grösser  ist,  als  im  normalen  Zustande.  Daher 
finden  sich  in  den  Excrcmenten  von  Typhuskranken  in  der  Regel 
diese  Krystallchen  in  grosser  Menge.  Allem  nicht  in  allen  Füllen, 
wo  doch  die  Krankheit  bestimmt  als  Typhus  diagnosticirt  werden 
muss,  sind  dieselben  in  abnormer  Quantität  darin  enthalten.  Dies 
rührt  ohne  Zweifel  daher,  dass,  wenn  gleich  in  allen  Fällen  des 
Typhus  die  Ammoniakbildung  im  Darmkanal  reichlicher  ist,  als  im 
normalen  Zustande,  doch  nicht  immer  die  anderen  noth wendig 
zur  Constitution  dieses  Salzes  gehörenden  Bestandteile,  nämlich 
ein  lösliches  phosphorsaurcs  und  Magnesiasalz,  in  hinreichender 
Menge  vorhanden  sind,  um  eine  grössere  Abschcidung  desselben 
zu  bedingen. 

Im  sauren  Harn  findet  sich  die  phosphorsaure  Ammoniak-Talk- 
erde  niemals.  So  wie  aber  diese  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des 
Harnstoffs  auch  nur  äusserst  schwach  alkalisch  reagirend  geworden 
ist,  scheidet  sie  sich  ab,  wenn  nämlich  eine  hinreichende  Menge  ihrer 
Bestandtheilc  im  Harn  vorhanden  ist.  Die  Menge  dieses  Sediments, 
welche  sich  auf  diese  Weise  im  Harn  absetzt,  ist  zuweilen  durchaus 
nicht  gering.  Ob  der  alkalische  Harn  von  Pflanzenfressern  unter  den 
Krystallen,  die  sich  häufig  daraus  abscheiden,  auch  stets  phosphor- 
saurc  Ammoniak-Magnesia  enthält,  ist  noch  nicht  ermittelt.  Da 
jedoch  lösliche  Verbindungen  der  Talkerdc  und  der  Phosphorsäure 
darin  niemals  fehlen,  und  die  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
aus  dem  Harnstoff  in  demselben  nicht  geleugnet  werden  kann,  so 
ist  wohl  Anwesenheit,  wenigstens  wenn  der  Harn  einige  Zeit  ge- 
standen hat,  a  priori  anzunehmen. 

Ausser  in  den  Kxcrcmenten  und  vielleicht  dein  alkalischen 
Harn  der  Pflanzenfresser  findet  sich  die  phosphorsaure  Ammoniak- 
Talkerde  in  keinem  lliierischen  Theile,  sobald  er  in  vollkommen 
normalem  Zustande  sich  befindet.  Sie  kann  darin  nicht  vorkom- 
men, weil  weder  freies  Ammoniak  noch  kohlensaures  Ammonium- 
oxyd  darin  enthalten  ist. 

Die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  findet  sich  häufig  in 
Concrcmenten  des  Darmkanals,  namentlich  von  Pflanzenfressern. 
Auch  in  Harnsteinen  ist  sie  nicht  selten;  jedoch  kommen  solche 
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Harnsteine  nicht  häutig  vor,  in  denen  sie  die  Hauptmasse  aus- 
macht. 

*  * 
• 

Ehe  ich  das  Capitel  vun  den  Verbindungen  des  Ammoniums 
verlasse,  habe  ich  noch  einige  Worte  zu  sagen  (Iber  das  Vorkom- 
men derselben  in  normalen  thierischen  Theilen  im  Allgemeinen, 
und  über  die  Methoden  sie  darin  aufzufinden  und  ihrer  Menge  nach 
zu  bestimmen.  Man  hat  früher  allgemein  angenommen,  dass  Am- 
moniumoxydsalze fast  in  allen  Theilen  des  Organismus  präexistirten, 
namentlich  in  den  meisten  excernirten  Flüssigkeiten.  So  fand  An- 
selniino  im  sauren  wie  im  alkalischen  Seh  weisse  geringe  Mengen 
von  Amiuouiuniverhindungen,  ebenso  Prout,  Tiedeinann  und 
Gmelio  und  Braconnot  im  .Magensäfte. 

Die  Gegenwart  von  Salzen  des  Ainmoiiiumoxyds  im  Hanl  war 
schon  seit  langer  Zeit  angenommen;  denn  mau  wusste,  dass  dieselben 
ans  dem  Harn  in  reichlicher  Menge  dargestellt  werden  können.  Später, 
als  nachgewiesen  wurde,  dass  der  Harnstoffes  sei,  welcher  durch  seine 
Zersetzung  eine  grosse  Menge  derselben  erzeuge,  hatte  mau  sich  doc  h 
schon  so  sehr  an  die  Annahme  gewöhnt,  sie  seien  im  Harn  enthalten, 
dass  ohne  weitere  sorgfältige  Versuche  in  allen  Lehrbüchern  ange- 
geben wurde,  geringe  Mengen  derselben  seien  stets  im  Harn  prü- 
existireud«  Erst  in  neuerer  Zeit  fing  man  an  überhaupt  an  der 
tiegenwart  der  Verbindungen  des  Ammoniums  im  normalen  noch 
Uli/ersetzten  Harn,  und  damit  zugleich  in  allen  Theilen  des  Kör- 
pers, so  lange  sie  sich  im  normalen  Zustande  befänden,  zu  zwei- 
feln. So  hat  namentlich  Liebig')  auf  einen  Versuch  von  Schloss- 
berger  gestützt  die  Anwesenheit  derselben  im  Harn  in  wesentlicher 
Menge  geleugnet  Allein  Versuche,  die  ich  selbst')  spater  ange- 
stellt habe,  und  die  häufig  wiederholt  worden  sind,  haben  gelehrt, 
dass  in  der  Thal  in  ganz  frisch  gelassenem  Harn  durch  Zusatz  von 
Platinchlorid  und  absolutem  Alkohol  ein  gelber  knstalliniseher  Nie- 
derschlag erhalten  wird,  welcher  neben  Kaliumplalinchlorid  auch 
Ammoniumplatinchlorid  in  nicht  unbedeutender  Quantität  enthalt, 
kh  fand  z.  IJ.  bei  einem  Versuche  auf  1000  Theile  Harn,  2  Theilc 
Ammoniak,  eine  Menge,  die  zu  gross  ist,  als  dass  es  nicht  als  we- 
sentlich betrachtet  werden  müsste,  wenn  Uberhaupt  die  Wichtigkeit 
einer  Substanz  Tür  ein  Secret  nach  der  Menge,  in  welcher  sie  darin 

')  Ann.  d.  f.hcm.  u.  Pharm.  Bd.  30.  S.  t «."».* 
:)  To  gg.  Ann.  Bd.  66.  S.  133.' 
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vorkommt,  beurtheilt  werden  darf.  Die  Harnsäure,  deren  Wichtig- 
keit  fllr  die  Constitution  des  Harns  nicht  bestritten  ist,  kommt  sel- 
ten in  so  grosser  Menge  darin  vor. 

Als  gewiss  darf  es  betrachtet  werden,  dass  die  Ammonium- 
oxydverbindung, die  im  Harn  nachgewiesen  worden  ist,  schon  in 
demselben  präexistirt,  wenn  er  gelassen  wurde.  Denn  der  Alkohol 
verhindert  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  an  der  Luft  vollständig.  - 
Ob  es  aber  dennoch  einer  schon  beginnenden  Zersetzung  desselben 
in  der  Harnblase  seinen  Ursprung  verdankt,  das  freilich  lässt  sich 
für  jetzt  noch  nicht  entscheiden,  obgleich  es  mir  nicht  wahrschein- 
lich erscheint.  Es  wäre  interessant,  den  Harn  eines  Individuums, 
bei  dem  die  Urctheren  nicht  den  Harn  in  die  Blase  leiten,  sondern 
unmittelbar  aus  dem  Körper  schaffen,  sogleich  in  absoluten  Alko- 
hol fliessen  zu  lassen,  um  ihn  mittelst  Platinchlorid  nach  der  oben 
angegebenen  Weise  auf  Ammoniumverbindungen  zu  untersuchen. 
W8rc  solcher  Harn  gänzlich  frei  von  diesen  Verbindungen,  so  würde 
obige  Frage  affirmativ  beantwortet  werden  müssen.  Bis  dieser 
Versuch  ausgeführt  ist,  muss  dieselbe  als  unerledigt  betrachtet 
werden. 

In  anderen  Flüssigkeiten  des  thierischen  Körpers  ist,  wie  schon 
oben  erwähnt,  die  Gegenwart  der  Ammoniumoxydsalze  früher  an- 
genommen, später  geleugnet  worden.  Da  jedoch  die  bis  jetzt  zur 
Auffindung  dieser  Verbindungen  in  Thierstoffen  angewendeten  Me- 
thoden nicht  solcher  Ali  waren,  dass  sie  darüber  entscheiden  konnten, 
ob  dieselben  schon  in  den  thicrischen  Thcilen  präexisüren,  oder 
erst  durch  Zersetzung  entstehen,  so  sind  wir  bis  jetzt  darüber  ganz 
im  Ungewissen.  Die  Methode  nach  der  man  es  darin  nachweisen 
und  seiner  Menge  nach  bestimmen  könnte,  ist  folgende. 

Eine  nicht  zu  geringe  Menge  der  frischen  thicrischen  Flüssig- 
keit wird  möglichst  schnell,  nachdem  sie  dem  thierischen  Körper 
entnommen  ist,  mit  etwas  Salzsäure,  einem  jener  Flüssigkeit  gleichen 
Volumen  Aether  und  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols 
versetzt.  Der  etwa  erhaltene  Niederschlag  wird  durch  ein  Filtrum 
abgeschieden  und  zu  dem  Filtrat  Platinchlorid  gefügt  Nach  24  Stun- 
den wird  der  erhaltene  Niederschlag,  welcher  Kalium-  und  Ammo- 
niumplatinchlorid  enthalten  kann,  abfiltrirt  und  mit  ätherhaltigem 
Alkohol  ausgewaschen.  Man  vertheilt  ihn  darauf  in  etwas  ange- 
säuertem Wasser,  und  scheidet  das  Platin  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  ab.  Die  vom  Schwefelplatin  abfiltrirle  Flüssig- 
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kelt  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  und  der  Rück- 
wand, der  aus  Chlorkalium  und  Chlorammonium  bestehen  kann,  in 
einem  trocknen  Reagirgläschen  erhitzt.  Es  muss  sich  ein  Sublimat 
von  Salmiak  bilden,  wenn  ein  Ammoniaksalz  in  der  thicrischen 
Flüssigkeit  enthalten  war. 

Will  man  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmen,  so  verfahrt 
man  mit  einer  gewogenen  Menge  der  thierischen  Flüssigkeit  anfangs 
wie  oben,  glüht  aber  den  durch  Platinchlorid  erhaltenen  Niederschlag 
mit  dem  Filtrum  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  ziemlieh  stark,  um 
nicht  allein  alles  Ammoniumplatinchlorid,  sondern  auch  das  Kalium- 
pUtineblorid  vollständig  zu  zersetzen.  Man  zieht  alsdann  den  Kohle 
und  Platin  enthaltenden  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure  und  Wasser 
aus,  und  bestimmt  nach  Verbrennung  der  Kohle  des  Filtrums  die 
Menge  des  rückständigen  Platins.  Sie  entspricht  der  Summe  der 
in  der  thicrischen  Flüssigkeit  enthaltenen  Kali-  und  Ammoniumoxyd- 
verbindungen. Der  salzsaure  Auszug  des  geglühten  Niederschlags 
wird  nochmals  durch  Platinchlorid  und  Alkohol  gelallt,  und  der 
Niederschlag  genau  wie  vorher  behandelt  Die  hiedurch  gefundene 
Menge  Platin  entspricht  dem  in  der  Substanz  enthaltenen  Kali.  Aus 
der  Differenz  der  beiden  Platinmengen  IHsst  sich  daher  die  Menge 
Ammoniak  berechnen,  welche  in  der  thierischen  Flüssigkeit  enthal- 
ten war. 

Welche  Verbindung  des  Ammoniums  in  dieser  oder  jener  thicri- 
schen Flüssigkeit  enthalten  ist,  dies  entscheidend  nachzuweisen,  fehlen 
uns  nach  dem  jetzigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  die  Mittel  gänz- 
lich. Nur  aus  der  Zusammensetzung  derselben  im  Allgemeinen  kann 
■u  xuweilen  in  dieser  Beziehung  einen  Schluss  ziehen.  Findet  man 
nlttilich  als  wesentlichste  Stare  in  derselben  Pbospborsaure  neben 
etwas  Chlor,  und  als  Basen,  Natron  und  Ammoniumoxyd,  so  muss  man 
annehmen,  dass  pltosphorsaures  Ammoniumoxydnatron  darin  enthal- 
ten sei,  denn  es  ist  bekannt,  dass  phosphorsaures  Natron  und  Chlor- 
ammonium sich  in  dieses  Salz  und  Chlornatrium  umsetzen.  Ist  da- 
gegen keine  Phosphorsäure  in  der  thierisebeu  Flüssigkeit  vorhanden 
uud  nur  Chlor  wesentlich  electronegativer  Bestandteil  derselben, 
so  muss  natürlich  Chlorammonium  darin  angenommen  werden,  es 
sei  denn,  dass  die  Menge  der  feuerbeständigen  Basen  mehr  als 
hinreicht,  um  sümmtliehe  unorganische  Sauren  zu  sättigen.  In  die- 
sem Falle  muss  das  Ammoniumoxyd  mit  einer  organischen  Säure 
in  Verbindung  sein.    Nur  von  der  Gegenwart  des  kohlensauren 
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Ammoniaks  in  einer  thierischen  Flüssigkeit  kann  man  sich  direct 
überzeugen.  Bilden  sich  nämlich,  wenn  man  einen  in  Salzsäure 
getauchten  Glasstab  in  die  Nahe  der  Oberfläche  derselben  bringt, 
weisse  Nebel,  so  muss  diese  Verbindung  zugegen  sein.  Unter  allen 
im  thicrischen  Körper  vorkommenden  Verbindungen  des  Ammo- 
niums ist  es  nur  diese  allein,  welche  die  angegebene  Erscheinung 
veranlassen  könnte.  Freies  Ammoniak  aber,  welches  jene  Eigen- 
schaft gleichfalls  besitzt,  kann,  wie  schon  S.  152  erwähnt,  nie 
darin  vorkommen. 

Harnstoff. 

Der  Harnstoff  ist  zuerst  von  Rouellc1)  so  beschrieben  wor- 
den, dass  man  nicht  umhin  kann,  ihm  die  erste  Entdeckung  zuzu- 
schreiben, obgleich  er  ihn  nicht  krystallisirt  gesehen  hat.  Aber  erst 
Cruikshank  beobachtete  diejenige  Eigenschaft  desselben,  welche 
ihn  vorzüglich  eharaktcrisirt,  nämlich  mit  Salpetersäure  eine  leicht 
krystallisirbare,  nicht  ganz  leicht  autlösliche  Verbindung  zu  geben. 
Jedoch  unterliess  auch  er  es,  ihn  genauer  zu  studiren. 

Foureroy  und  Vauquelin*),  welche  die  Entdeckung  der  we- 
sentlichsten Eigenschaften  des  Harnstoffs  für  sich  beanspruchen,  weil 
sie  dieselben  schon  kannten,  ehe  sie  Nachricht  von  der  Cruikshank'- 
schen  Entdeckung  erhalten  hatten,  \ erdanken  wir  die  ersten  klaren 
Vorstellungen  von  diesem  interessanten  Körper.  Prout3)  analysirte 
ihn  zuerst. 

Der  Harnstoff  tmdet  sich  jedoch  nicht  allein  im  Harn,  son- 
dern auch  in  andern  thierischen  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  fast 
immer  in  hydropischen.  Prevost  und  Dumas')  fanden  ihn  im 
Blute  nach  Exstirpation  der  Nieren,  und  bewiesen  dadurch,  dass  er 
nicht  in  den  Nieren,  sondern  im  Blute  gebildet  wird,  also  stets, 
wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  darin  enthalten  sein  muss. 
Später  hat  man  ihn  bei  Harnverhaltungen  stets  in  reichlicher  Menge 
im  Blute  gefunden.  So  ist  er  z.  B.  in  dem  Stadium  der  Cholera, 
bei  welchem  die  Harnverhaltung  schon  eine  gewisse  Zeit  andauert, 
stets  im  Blute  vorhanden,  wovon  ich  mich  durch  eigene  Versuche 
während  der  letzten  Choleraepidemie  in  Berlin  überzeugt  habe. 

')  Journ.  dcui.;d.  Novbr.  1773.*  Crclls  chemisch«  Annaion  1800.  Tb.  1.  S. 
;)  r.rell's  chemische  Annalen  1800.  Th.  I.  S.  I :>•.».• 

0  Ann.  de  Chim.  <i  de  Pbys.  T.  10.  p.  369.*  Bericlius  Jährest».  Bd.  I.  S.  127.* 
«)  Journ.  de  Pbys.  Septbr.  182'J.  T.  95.  p.  21*.».*  Bcrsel.  Jahresb.  Bd.  3.  S. 
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Neuerdings  hat  übrigens  Strahl')  in  dem  Blute  eines  gesunden 
Hundes  Harnstoff  aufgefunden,  wie  auch  schon  früher  F.  Simon 
in  dem  eines  Kalbes  und  neucstens  Verdcil  und  Dollfus')  im 
Blute  eines  gesunden  Ochsen.    Ausserdem  fanden  ihn  Rees')  und 
Wöhler*)  in  der  menschlichen  Amnionflüssigkeit,  und  Millon*) 
in  dem  Humor  vitrctts  von  Kinds-,  Menschen-  und  Hundeaugen  in 
nicht  unbedeutender  Menge,  welche  letztere  Angabe  auch  Wöhler*) 
und  Marchand7)  bestätigt  haben.    In  der  Amnionflüssigkeit  so- 
wohl eines  fünfmonatlichen  Fötus,  als  auch  von  einer  ausgetragenen 
Frucht  hat  jedoch  Scherer8)  keine  Spur  Harnstoff  linden  können, 
so  dass  sein  Vorkommen  darin  wieder  zweifelhaft  wird.  Ebenso 
bemühte  sich  Mack9)  vergebens,  in  dieser  Flüssigkeit  Harnstoff 
aufzufinden.    Dagegen  hat  neuerdings  J.  Rcgnaiild1")  ihn  wieder 
darin  nachgewiesen. 

Die  Methode,  nach  welcher  man  den  Harnstoff  aus  diesen 
Flüssigkeiten  rein  erhalten  kann,  ist  folgende.  Man  dampft  sie, 
nachdem  das  etwa  vorhandene  Albumin  durch  Kochen  coagulirt 
and  ahfiltrirt  worden  ist,  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Wasser- 
nde bis  zur  möglichsten  Trockenheit  ein,  und  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,  welcher  den  Harnstoff  daraus  aufnimmt.  Nachdem 
«Üe  alkoholische  Lösung  wieder  verdunstet  und  der  rückständige 
Syrup  erkaltet  ist,  versetzt  man  diesen  mit  etwa  dem  zweifachen  Vo- 
lumen möglichst  concentrirter,  aber  von  salpetriger  Säure  freier 
Salpetersäure.  Die  sieh  abscheidenden  Krystalle  werden  ahgepresst 
und  so  oft  tiiukrystallisirt,  bis  sie  vollkommen  weiss  erscheinen,  was 
mit  Hülfe  von  etwas  Knochenkohle  schneller  gelingt.  Am  besten  ge- 
schieht dies  unter  stetem  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  worin  sie 
Doch  schwerer  auflöslich  sind,  als  in  reinem  Wasser,  und  welche 
zugleich,  namentlich  wenn  sie  damit  erwärmt  wird,  die  Entfernung  der 
färbenden  Stoffe  befördert,  wodurch  freilich  zugleich  ein  geringer  Ver- 

)  llcllrrs  Anh.,  I8i7,  S.  j.iH*;  pmisM* Im-  Ym-msinC,  2i. Nut.  1847, S.2S7.* 
')  An»,  der  Cliem.  und  Pharm.  IUI.  74.  S.  *.> !  i.* 
*)  LotwL  med.  gaz.  1838     183t).  new  series  T.  I.  pag.  tf>|.# 
')  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  98*;  Journ.  f.  pr.  Che».  Bd.  38.  S.  Vi'!.* 
')  Cpt.  rend.  T.  26.  p.  12f  ;  Juurn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  it.  S.  *45.- 
k)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  41.  S.  245';  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  06.  S.  128." 

)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  i  i.  S.  2  45/ 

*)  Zntscbr.  f.  »issensch.  Zoologie  von  Siehold  und  Kol  Iii»  er,  Bd.  I.  S.  88.* 
')  Heller'»  Arclm,  1845,  S.  220/ 
Cpt.  rend.  T.  31.  pag.  218.* 
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Ihm  «in  Harnstoff  veranlasst  wird.  Die  vollkommen  weissen  Krystalle 
werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlen- 
saurem Blcioxyd  im  L'cberschuss  gekocht,  wodurch  sich  unter 
KohlcnsHurecntwickcIting  salpetersaurer  Bant  oder  salpetersaure« 
Bleioxyd  bildet,  wogegen  der  Harnstoff  frei  wird.  Nachdem  die 
filtrirte  Lösung  bis  zur  Trockne  verdampft  ist,  tlbergicsst  man  sie 
mit  dem  fünffachen  Gewicht  kalten  Alkohols,  worin  sich  fast  nur  der 
Letztgenannte  auflöst,  vermischt  die  Lösung  mit  etwas  Knochenkohle 
und  destillirt  dann  etwa  vier  Fünftel  des  Alkohols  ab,  worauf  beim 
Erkalten  der  filtrirten  Flüssigkeit  reiner  Harnstoff  anschicsst  Durch 
ferneres  Verdunsten  der  Mutterlauge  erhalt  man  noch  mehr  Harn- 
stoff. Jedoch  sind  die  zuletzt  herouskrystallisircnden  Portionen  ge- 
wöhnlich durch  etwas  Bleioxyd  oder  Baryterde  verunreinigt. 

Im  Jahre  1828  hat  Wöhlcr1)  die  merkwürdige  Entdeckung 
gemacht,  dass  der  Harnstoff  auch  künstlich  dargestellt  werden  könne. 
Die  Methode  jedoch,  nach  welcher  man  ihn  am  vortheilhaftesten 
künstlich  bereitet,  rührt  von  Lieb  ig')  her.  Sie  ist  folgende:  Man 
reibt  28  Theile  trocknes  Kaliumcisencyanür  und  14  Theile  Braun- 
stein zu  einem  feinen  Pulver  und  mengt  sie  sorgfältig.  Darauf 
erhitzt  man  die  Mischung  auf  einem  Eisenblech  bis  zum  anfan- 
genden Glühen.    Die  Masse  entzündet  sich  dann  und  verglimmt, 
indem  sich  das  Gyankalium  des  Blutlaugensalzes  in  eyansaures  Kali 
umwandelt.  Diese  Oxydation  befördert  man  dadurch,  dass  man  die 
erhitzte  Masse  oft  umrührt,  so  dass  möglichst  alle  Theile  derselben 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommen.  Nach  dem  Erkalten  wird  dieselbe 
mit  kleinen  Portionen  kalten  Wassers  nach  und  nach  ausgelaugt 
In  den  letzten  Antheilen  der  Lauge  löst  man  darauf  20 Theile 
trocknen  schwefelsauren  Ammoniumoxydcs  auf,  und  mischt  die  ganze 
Masse  der  Flüssigkeiten  zusammen.   Bei  dem  Abdampfen  derselben 
im  Wasserbade  verwandelt  sich  das  zuerst  gebildete  eyansaure  Am- 
moniumoxyd in  Harnstoff,  welcher  aus  der  trocknen  Salzmasse  durch 
kalten,  80  —  90  procentigen  Alkohol  ausgezogen  wird.  In  diesem  ist 
das  etwa  überschüssig  zugesetzte  schwefelsaure  Aramoniumoxyd  so- 
wohl, wie  das  durch  die  Zersetzung  gebildete  schwefelsaure  Kali 
nicht  löslich.  Man  destillirt  darauf  den  Alkohol  so  weit  ab,  dass  der 
Harnstoff  beim  Erkalten  der  rückständigen  Lösung  krystallisiren  muss, 
und  lässt  dieselbe  dann  recht  ruhig  stehen.    Man  erhält  so  schön 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  12.  S. -253»,  Bcrx.  Jahrwber.  Dd.  9.  S.  206.* 

»)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  38.  S.  108#;  Ben.  Jalircsber.  Bd.  22.  S.  563.* 
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weisse  Krystalle  von  Harnstoff.  Nur  in  dem  Falle,  wenn  die  Men- 
gung von  Braunstein  und  Blutlaugensalz  nicht  vollsUlndig  ausge- 
brannt worden  ist,  wenn  also  von  letzterem  noch  etwas  unzersetzt 
geblieben  ist,  muss  sich  beim  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niumoxyd  etwas  Atnmoniumcisencyanur  bilden,  welches  die  Krystalle 
gelb  flrbt  Um  sie  hievon  zu  reinigen,  löst  man  sie  in  Wasser 
«if.  fällt  die  Lösung  mit  etwas  Eisenvitriol,  und  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  das  überschüssige  Eisenoxydul  durch  kohlensaures  Am- 
moniak, verdunstet  die  von  Neuem  filtrirte  Lösung  zur  Trockne,  und 
zieht  den  Harnstoff  mit  möglichst  concentrirtem  kaltem  Alkohol  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  der  alkoholischen  Lösung  bis  zu  der  geeig- 
neten Concentration  schiesst  nun  der  Harnstoff  vollkommen  farblos  an. 

Diese  Methode  ist  von  C.  Klemm1)  noch  verbessert  worden. 
Nach  der  Licbig'schen  Methode  geht  nämlich  die  Quantität  Cyan, 
»eiche  im  Blutlaugcnsalz  an  Eisen  gebunden  enthalten  ist,  gänzlich 
verloren.  Um  auch  sie  zur  Darstellung  des  Harnstoffs  zu  verwerthen, 
schmilzt  man  8  Theile  des  wasserfreien  Kaliumeiscncyanilrs  in  einem 
Tiegel  mit  3  Theilen  kohlensauren  Kali's  zusammen,  worauf  man  den 
Ti^el  vom  Feuer  nimmt.  Man  lässt  die  Masse  etwas  erkalten,  und 
tagt  unter  beständigem  Umrühren  in  dieselbe,  während  sie  noch 
flüssig  ist,  allmälig  15  Theile  Mennige  ein.  Je  geringer  die  Menge 
der  jedesmal  beigemischten  Mennige  ist,  um  so  geringer  ist  die 
Zersetzung  des  eyansauren  Kali's  durch  den  oxydirendeu  Einfluss 
derselben.  Man  setzt  darauf  den  Tiegel  noch  einmal  in  den  Ofen, 
rührt  die  Masse  gut  durcheinander,  und  laugt  sie  nach  dem  Erkal- 
ten mit  Wasser  aus.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  8  Theile  trocknen 
sehwefelsauren  Kali's,  und  behandelt  die  Lösung  genau  so,  wie  bei 
Besehreibung  der  Licbig'schen  Methode  angegeben  ist 

Der  Harnstoff  bildet  sich  stets,  wenn  Cyansaure  Gelegenheit 
bekommt,  sich  mit  Ammoniak  zu  verbinden.  Er  findet  sich  fast 
immer  unter  den  Zersetzungsprodukten  der  Harnsäure,  des  Alloxans, 
Alloxantin's  etc.  unter  dem  Einfluss  von  oxydirenden  Mitteln.  Er 
bildet  sich  endlich  nach  John  Hall  G lad s tone*),  wenn  knallsaures 
Kupferoxyd  durch  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird, 
neben  Schwefelcyanammonium. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  mei- 
stens in  rechtwinkligen  vierseitigen  Säulen,  an  denen  die  Endflächen 

')  Journ.  d.  Cbcm.  v.  Pharm.  IM.  66.  S.  382.* 

0  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  66.  S.  I.-   Arrb.  d.  w.  ph.  et  nal.  T.  9.  p.  65. 
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unausgebildet  sind.  Uebcrlässt  man  aber  die  letzten  Mutterlaugen 
des  nach  der  Liebig'schen  Methode  dargestellten  Harnstoffs  der 
freiwilligen  Verdunstung,  so  schiesst  er  nach  Werther')  zwar 
etwas  gelblich  gefärbt  aber  mit  gut  ausgebildeten  quadratoctaedri- 
seben  Flächen  an,  und  zwar  findet  sich  dann  an  dein  einen  Ende 
der  Kry stalle  die  grade  Endflache,  während  sie  am  andern  Ende 
fehlt.  Das  spec.  Gew.  dieser  Krystalle  ist  nach  Prout  1,35.  Sie 
lösen  sich  in  gleichen  Theilen  kalten  Wassers  und  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  kochendem  auf,  sind  geruchlos  und  von  kühlendem, 
dem  Salpeter  ähnlichem  Geschmack.  In  Aether  sind  sie  unlöslich. 
Dagegen  lösen  sie  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Kalter  Alkohol 
von  0,816  spec.  Gew.  nimmt  bei  +  15  °C.  etwa  */s  seines  Gewichts 
davon  auf.  Die  Lösung  des  Harnstoffe  rcagirt  weder  basisch,  noch 
sauer.  Bei  120°  C.  schmilzt  er  ohne  Zersetzung.  Bei  einer  nur 
wenig  höheren  Temperatur  jedoch  geräth  er  ins  Kochen.  Es  ent- 
wickelt sich  eine  grosse  Menge  Ammoniak,  und  es  sublimirt  etwas 
eyansaures  Ammoniak,  während,  je  nach  der  niederen  oder  höheren 
Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  geschah  und  nach  der 
Trockenheit  des  zur  Zersetzung  verwendeten  Harnstoffs,  entweder 
eine  Mengung  von  Biuret  mit  etwas  Cyanursäure  und  einem  Körper, 
der  nach  Lieb  ig  eine  eigene  Säure,  die  Mellanursäure,  nach  Ger- 
hardt und  Laurent  Ammelid  ist,  oder  fast  reine  Cyanursäure 
zurückbleibt,  von  welchen  Zersetzungsprodukten  später  die  Hede 
sein  wird. 

In  einer  verdünnten  Auflösung  in  Wasser  zerfällt  der  Harnstoff 
nach  längerer  Zeit  in  einfach  kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Schnel- 
ler geschieht  diese  Zersetzung  durch  Kochen,  oder  wenn  gewisse  Stick- 
stoff enthaltende  Substanzen,  wie  Hefe,  thieriseher  Schleim  ete.  darin 
enthalten  sind.  Schliesst  man  eine  Lösung  von  Harnstoff  in  eine  zuge- 
schmolzene  Köhra  ein  und  erhitzt  man  diese  darauf  in  einem  Oelbadc 
bis  zu  220bis240wC,  so  zersetzt  sich  derselbe  vollständig  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Verdünnte  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  auT 
den  Harnstoff  zersetzend  ein  und  selbst,  wenn  er  damit  gekocht  wird, 
zersetzen  sie  ihn  nur  langsam  und  unvollständig  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure.  Erhitzt  man  ihn  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  etwa  ISO0  C.  so  entwickelt  sich  unter  Brausen  Kohlensäure, 
während  sich  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  bildet*).  Durch  Kochen 

')  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  35.  S.  51.* 
')  Poggcnd.  Ann.  Bd.  66.  S.  127.* 
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Bit  kaustischen  Alkalien  zerlegt  er  sich  in  Ammoniak,  welches  ent- 
wickelt wird,  und  Kohlensäure,  womit  das  Alkali  sich  verbindet. 

Salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure  zersetzt  den  Harn- 
stoff sogleich  unter  Bildung  von  Kohlensaure,  Stickstoff  und  salpeter- 
saurem Ammoniumoxyd. 

Der  Harnstoff  kann  sich  sowohl  mit  Sauren,  als  auch  mit 
Salzen  zu  krysUllisirbaren  Verbindungen  vereinigen.  Von  diesen 
Verbindungen  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Prout  hat  angegeben,  der  Harnstoff  könne  auch  mit  Basen 
verbunden  werden,  namentlich  mit  Silberoxyd,  allein  ob  alle  diese 
Verbindungen  wirklich  existiren,  oder  ob  die  früheren  Forscher 
dureli  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salzen  getäuscht  worden 
&ind.  dies  zu  entscheiden,  muss  spateren  Untersuchungen  vorbe- 
halten bleiben.  Nach  Werthers1)  Versuchen  enthült  die  Verbin- 
dung, die  Prout  für  Silberoxydharnstoff  hielt,  und  die  durch  FäI- 
iun<!  (Hier  Lösung  fon  llnrnstotv  und  Salpetersäuren»  Silberoxyd 
durch  einige  Tropfen  kaustischen  Natrons  als  ein  gelblicher  Nieder- 
yfaiaj!  «m halten  wird,  ewm  Harnst«»!)  umi  Bilbemyd,  und  keim 
Salpetersäure,  wohl  aber  kohlensaures  Alkali.  Liebig«)  hat  jedoch 
fä«z  neuerdings  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Queeksilberoxyd 
and  mit  Silberoxyd  dargestellt.  Die  nähere  Untersuchung  dieser 
Verbindungen  ist  jedoch  noch  zu  erwarten. 

Der  Harnstoff  besteht  nach  den  Analysen  von  Prout*)  einer- 
seits und  Liebig  und  Wühler4)  andererseits  aus 


Prout 

Liebigu.W.Miler 

berechne! 

Aloinpewirlit 

()=loo  H  = 

Kohlenstoff 

19,99 

20,02 

20,00 

2C 

160  12 

Wasserstoff 

6,66 

6,71 

6,67 

1 H 

50  4 

Stickstoff 

46,66 

46,73 

46,67 

2N 

350  2S 

Sauerstoff 

26,69 

26,54 

26,66 

20 

200  16 

100,<H> 

100,00 

100,00 

750  60 

Die  empirische  Formel  für  diese  Verbindung  ist  also  CMl'NM  1* 
und  ihr  Atomgewicht  750  (0=  100)  oder  60  (H  =  1).  Als  ratio- 
nelle Formel  ist  von  Dumas  die  folgende  ('*()*  -f  2  (t\Hf)  aufgestellt 
worden.    Man  kann  den  Harnstoff  aber  euch  nach  Analogie  der 


')  Jouro.  f.  pr.  Cbeni.  Bd.  3ä.  S. 

0  Ana.  der  Chem.  u.  Pharm,   lid.  80.  S.  123.* 

)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  T.  10.  pag.  376/  Berat.  Jabresb.  Ild.  I.  S.  127.* 
*)  Poggend.  Ann.  Bd.  21.  S.  375/ 
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Pflanzenbasen  als  ein  gepaartes  Ammoniak  betrachten,  wo  dann  der 
Paariing  aus  2  Atomen  Kohlenstoff,  2  Atomen  Sauerstoff,  1  Doppel- 
atom Wasserstoff  und  1  Doppelatom  Stickstoff  besteben  und  wo- 
nach die  Formel  die  folgende  sein  würde:  NH*  +  C'NHO*.  Für 
die  letztere  Ansicht  und  gegen  die  erstere  spricht  namentlich  die 
Bildung  von  Cyanverbindungen  aus  dem  Harnstoff,  wenn  er  erhitzt 
wird,  so  wie  andererseits  seine  Bildung  aus  Cyansifure  und  Am- 
moniak. Auch  die  Entdeckung  von  dem  Harnstoff  ähnlichen  Körpern, 
welche  Wurtz  bei  der  Zersetzung  der  Aetherarten  der  Cyansäure 
(des  eyansauren  Aethyloxyds,  Methyloxyds  etc.)  durch  Ammoniak 
erhielt,  macht  letztere  Annahme  wahrscheinlicher.  Diese  Körper, 
die  man  Methyl-,  Aethyl-  etc.  Harnstoff  nennen  kann,  unterscheiden 
sich  von  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  nur  dadurch,  dass  ein  Aequi- 
valent  Wasserstoff  des  darin  enthaltenen  Ammoniaks  durch  Methyl, 
Aetliyl  etc.  ersetzt  ist 

Um  den  Harnstoff  aufzufinden,  benutzt  man  am  besten  diejenige 
Methode,  welche  zu  seiner  Darstellung  aus  thierischen  Flüssigkeiten 
Seite  169  angegeben  worden  ist.   Wenn  sich  beim  Zusatz  von  Sal- 
petersaure zu  dem  Alkoholextract  der  thierischen  Substanz  Krystalle 
absondern,  so  ist  Harnstoff  vorhanden.  Um  ihn  seiner  Menge  nach  zu 
bestimmen,  muss  man  sich  jedoch  einer  anderen  Methode  bedienen. 
Denn  der  Salpetersäure  Harnstoff,  iu  welcher  Verbindung  man  ihn  bat 
wagen  wollen,  ist  sowohl  in  Wasser,  als  auch  selbst  in  concentrirter 
Salpetersäure  nicht  ganz  unlöslich;  er  lässt  sich  also  nicht  voll- 
ständig von  den  übrigen  Bestandteilen  des  Harns  scheiden.  In 
meinem  Aufsatze  Uber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs, 
des  Kali's  und  Aminoniak's  im  Harn  etc. ')  habe  ich  nachgewiesen, 
dass  von  100  Thcilen  Harnstoff  nach  der  bis  dahin  üblichen  Me- 
thode, wonach  aus  dem  alkoholischen  Harnextract  der  Harnstoff 
durch  concentrirtc  Salpetersäure  gefüllt,  und  der  Niederschlag  auf 
einein  Filtrum  sorgfältig  ausgepresst,  gelinde  getrocknet  und  ge- 
wogen werden  soll,  8  bis  10  Theile  in  der  Auflösung  bleiben,  also 
bei  der  Wligung  des  salpetersauren  Harnstoffs  ausser  Acht  gelassen 
werden.    Diese  Methode  darf  man  daher  niemals  zur  Bestimmung 
der  Menge  des  Harnstoffs  anwenden. 

Ks  sind  bis  jetzt  drei  andere  Methoden  den  Harnstoff  seiner 
Menge  nach  zu  bestimmen  publicirt  worden,  welche  genauere  Re- 
sultate zu  geben  versprechen.  Sic  haben  zum  Zweck  den  Harnstoff 
')  Joggend.  Ann.  Bd.  66.  S.  IM.» 
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lieht  als  solchen  oder  in  Form  einer  seiner  Verbindungen  abzu- 
actaiden,  sondern  ihn  ans  der  Menge  eines  seiner  Zersetzungs- 
produkte zu  bestimmen.    Die  eine  derselben  ist  zuerst  von  mir1) 
uul  kurz  darauf  auch  von  Hagsky*),  der  sie  jedoch  nicht  volt- 
sun&g  durchgearbeitet  hat,  die  andere  von  Dunsen*),  die  dritte 
woMillon*)  angegeben  worden.    Sie  beziehen  sich  vornehmlich 
auf  den  Harn,  können  aber  ohne  Zweifel  auch  auf  andere  Flüssig- 
keiten Anwendung  finden. 

Nach  der  von  mir  gegebenen  Vorschrift  verfährt  man  folgen- 
dermassea.  Man  wagt  in  einem  Becherglase  etwa  20  Grm.  und  in 
einein  anderen  etwa  6  bis  8  Grm.  des  frischgelassenen  Harns  ab. 
Durch  sorgfaltiges  Bedecken  der  Gläser  schlitzt  man  sich  möglichst 
vor  Verlusten,  welche  durch  Verdunstung  veranlasst  werden  könnten. 
Die  erste  Portion  desselben  wird  sogleich  mit  Platinchlorid,  ihrem 
dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  und  ihrem  gleichen  Volumen 
Aether  versetzt  Nach  24  Stunden  iillrirt  man  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag ab,  der  neben  Kahuuiplatinchlurid  und  Aramoniumplatinclilorid 
noch  organische  Substanzen,  so  wie  phosphorsaurc  und  schwefel- 
saure Salze  enthalten  kann,  glüht  ihn  mit  dem  Filtrum  in  einem 
gewogenen  gut  zugedeckten  Tiegel,  um  die  vollständige  Zersetzung 
des  kaliumplatiuchlorids  zu  bewerkstelligen,  verbrennt  die  Kohle 
des  Filtmms  vollständig,  und  zieht  die  geglühte  Masse  mehrmals 
mit  kochender  Salzsaure  aus,  um  die  unorganischen  Salze  zu  ent- 
fernen, worauf  das  Ungelöste  geglüht  und  gewogen  wird.  Es  be- 
steht aus  Platiu,  welches  der  Summe  des  im  Harn  enthaltenen  Kalis 
und  Ammoniak  s  entspricht1).    Die  andere  Portion  des  Harns  wird 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  66.  S.  114.'    Journ.  f.  pr.  CUcm.  Bd.  42.  S.  40t  * 
*)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  56.  S.  29.*    Ben.  Jnbresb.  Bd.  26.  S.  8.18.* 
')  Ann.  d.  Cbeni.  u.  Pharm.  Bd.  65.  S.  375.# 
*)  Cpc.  rend.  T.  20.  pag.  litt/ 

5j  Durch  eine  geringe  Abänderung  des  Vertuen!  kann  man  biebei  zugleich  die 
Menge  des  im  Harn  enthaltenen  Kalis  und  Ammoniaks  bestimmen.    Zu  dem 
Ende  niiis»  man  den  erhaltenen  Platinniederschlag  mit  dem  Filtrum  in  einem  gut 
zugedeckten  Tiegel  glühen,  bis  die  Zersetiung  vollendet  ist,  den  erkalteten 
Rückstand  vor  Verbrennung  der  Kohle  mit  Salzsäure  ausziehen,  und  das  un- 
gdüete  Platin  nach  Verbrennung  der  Kohle  wägen.    Den  salzsauren  Auszug 
dampft  man  ein,  versetzt  ihu  mit  Plaüuchlond  und  Alkohol,  fillrirt  den  Nieder- 
schlag nach  24  Stunden  ab,  und  bringt  das  darin  enthaltene  Platin  auf  die- 
selbe Weise  zur  Wägung,  wie  es  weiter  oben  beschrieben  ist.    Aus  dieser 
Quantität  Platin  lässt  sich  die  Menge  des  Kalis,  aus  der  Differenz  der  beiden 
Platin  mengen,  die  des  Ammoniaks  rm  Harn  berechnen. 
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mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  und  nach  24  Stunden  von  der  ab- 
geschiedenen Harnsäure  in  einen  geraumigen  Platintiegcl  oder  in 
Ermangelung  desselben  in  einen  Porcellantiegel  abfiltrirt,  worauf 
das  Filtrum  und  das  Bechergläschen  gut  ausgewaschen  werden.  Die 
ganze  Menge  des  Filtrats,  also  inclusive  des  Wasch  wassere,  wird  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Troekniss  abgedampft  Man  bedeckt  den 
Tiegel  darauf  mit  einem  Uhrglase  t  das  mit  einem  Loch  versehen 
ist,  durch  welches  ein  Thermometer  in  denselben  eingeführt  wer- 
den kann,  und  fügt  nun  etwa  6  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
hinzu.  Man  befördert  das  vom  entweichenden  salzsauren  und  kohlen- 
sauren Gas  veranlasste  Brausen  durch  gelinde  Wärme,  und  erhitzt 
endlich  so  stark,  bis  das  in  die  Flüssigkeit  eingebrachte  Thermo- 
meter 210  — 220°  C.  anzeigt,  bei  welcher  Temperatur  man  die 
Flüssigkeit  einige  Minuten,  oder  so  lange  erhält.,  bis  sich  nur 
noch  wenige  Gasblasen  daraus  entwickeln.  Die  erkaltete  Flüssigkeit 
wird  darauf  in  ein  Becherglas  gegossen,  der  Tiegel  sowohl,  WM 
das  Uhrgläschen  und  das  Thermometer  zuerst  mit  wenigen  Tropfen 
Wasser,  und  dann  mit  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  nach- 
gespült, und  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  so  viel  Platinchlorid 
versetzt,  dass  die  über  dem  erzeugten  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit intensiv  gelb  gellirbt  ist,  worauf  noch  mehr  Alkohol  und 
etwas  Aether  hinzugefügt  wird.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach 
24  Stunden  abfdtrirt,  mit  ätherhaltigem  Alkohol  gewaschen,  und  in 
einem  gut  zugedeckten,  gewogenen  Platintiegel  geglüht.  Die  Kohle  des 
Filtrums  wird  verbrannt,  und  das  rückständige  Platin,  nachdem  durch 
Salzsäure  das  darin  Lösliche  entfernt  worden  ist,  geglüht  und  ge- 
wogen. Die  so  gefundene  Menge  Platin  entspricht  der  Summe  des 
in  der  angewendeten  Menge  Harn  enthaltenen  Kalis,  Ammoniaks 
und  Harnstoffs.  Zieht  man  davon  diejenige  Menge  Platin  ab,  welche 
der  Menge  Kali  und  Ammoniak  entspricht,  die  nach  dem  zuerst 
beschriebenen  Versuche  in  dieser  Quantität  Harn  enthalten  sein 
müssen,  und  welche  durch  eine  einfache  Proportion  zu  berechnen 
ist,  so  erhält  man  diejenige  Quantität  Platin,  welche  der  Menge 
des  Harnstoffs  im  Harn  entspricht.  Bei  der  Berechnung  der  Harn- 
stoffmenge  selbst  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  1  Atom  Harnstoff 
bei  seiner  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  2  Atome  Ammoniak  bil- 
det, also  auch  2  Atomen  Animoniuinplatinchlorid,  also  endlich 
2  Atomen  Platin  erhalten  werden  müssen. 

Diese  Methode  ist  stets  auch  auf  andere  thierische  Fiüssig- 
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keiten  anwendbar,  wenn  sie  keine  ProteYnsubstanzen  enthalten. 
Diese  erzeugen  nämlich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  hö- 
herer Temperatur  eine  reichliche  Quantität  Ammoniak.  Ehe  man 
»lebe  Flüssigkeiten  der  Untersuchung  unterwirft,  muss  man  daher 
jene  Substanzen  abscheiden.  Dies  geschieht  am  bequemsten  nach 
fegender  von  mir  *)  angegebenen  Methode. 

Zwei  wie  oben  (S.  175)  gewogene  Portionen  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  werden  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  und  so  lange 
«rnitit,  bis  die  zuerst  voluminösen,  fast  gallertartigen  Niederschläge 
sieb  zusammengeballt  haben.   Man  scheidet  die  beiden  Niederschläge 
nurcn  11«  Filtra  ab.   Die  zur  Behandlung  mit  concentrirter  Schwe- 
lelsäure bestimmte  Portion  wird  in  einen  geräumigen  Platintiegel  ab- 
filtriit  to  sie  sogleich  mit  etwas  Salzsäure  gemischt  wird,  um  einen 
teriasi  au  freiem  Ammoniak  zu  vermeiden.    Nachdem  der  Rück- 
^  auf  dem  Filtrum  sorgfältig  mit  Wasser  ausgewaschen  ist, 
topft  man  das  ganze  Filtrat  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne 
ond  behandelt  den  Rückstand  genau  ebenso,  wie  es  oben  (S.  176) 
trieben  worden  ist,  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure 
Platinchlorid  etc.   Die  andere  Portion  wird,  wie  erwähnt,  gleich- 
es filtrirt,  der  Niederschlag  aber  sogleich  mit  zuerst  etwas  ver- 
taem,  endlich  mit  absolutem  Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen, 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mindestens  75  Procent  absoluten  Al- 
kohols enthält.    Darauf  versetzt  man  diese  Mischung  mit  Platin- 
eWorid  und  etwa  '/,  ihres  Gewichts  Aether,  und  behandelt  den 
Wurth  erzeugten  Niederschlag  ganz  ebenso,  wie  (S.  175)  aus- 
fihrüch  angegeben  worden  ist.    Die  Berechnung  der  Menge  des 
im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs  aus  den  gefundeneu  Platinmengen 
wird  gleichfalls  eben  so  ausgeführt,  wie  (S.  176)  besprochen  wor- 
den ist  • 

Die  Methode  von  Bunsen  besteht  in  folgendem.  Eine  ge- 
wogene Menge  Harn  (etwa  20  bis  30  Grm.)  wird  mit  einer  gleich- 
es gewogenen  Menge  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung  versetzt, 
der  erhaltene  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filtrum  abfiltrirt, 
und  von  dem  Filtrat  eine  gewogene  Menge  in  ein  starkes,  an  einem 
Ende  zugeschmolzenes,  etwas  festes  Chlorbaryum  enthaltendes  Glas- 
rohr gebracht,  dessen  Wände  etwa  V/x  Millimeter  dick  sind.  Der 
Niederschlag  wird  darauf  vollständig  aufs  Filtrum  gebracht,  mit 

')  Pogg.  Aad.  Bd.  68.  S.  393.« 
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Wasser  ausgewaschen,  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  Das 
andere  Ende  des  Rohrs,  in  welches  der  Chlorbaryum  enthaltende 
Harn  gebracht  worden  war,  wird  zugeschmelzt,  indem  man  beim 
Ausziehen  des  Glases  Sorge  trägt,  es  an  dieser  Stelle  stark  zu  ver- 
dicken. Nach  dem  Erkalten  desselben  wird  es  in  einem  Oelbade 
3—4  Stunden  auf  220°— 240°  C.  erhitzt  Bunsen  bedient  sich 
dazu  eines  kupfernen  Gefasses,  durch  welches  am  einen  Ende  ver- 
schlossene, am  andern  durch  eine  Thür  verschliessbare  Kupferröh- 
ren laufen.  In  eine  dieser  Röhren  wird  das  Glasrohr  eingeschoben, 
während  das  Oel,  womit  das  Kupfergeföss  gefüllt  ist,  durch  eine 
Weingeistlampe  auf  die  angegebene  Temperatur  gebracht  wird. 
Nachdem  der  Versuch  beendet  ist,  lässt  man  das  Oelbad  erkalten, 
schneidet  das  Glasrohr  mit  einem  Feilstrich  ein,  und  sprengt  es  mit- 
telst einer  Sprengkohle  ab.  Darauf  sammelt  man  den  abgeschie- 
denen kohlensauren  Baryt  auf  einem  Filtrum,  wäscht  ihn  mit  koh- 
lensäurefreiem, also  ausgekochtem,  aber  wieder  erkaltetem  Wasser 
aus,  verbrennt  das  Filtrum,  glüht  den  Niederschlag  schwach,  und 
wägt  ihn.  Sollte  man  befürchten,  dass  etwas  des  kohlensauren 
Baryts  beim  Verbrennen  des  Filtrums  in  kaustischen  Baryt  ver- 
wandelt sein  möchte,  so  kann  man  ihm  durch  Verdunsten  einiger 
Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
womit  man  die  Asche  des  Filtrums  betröpfelt,  die  Kohlensäure  wie- 
der zuführen.  Da  nun  1  Atom  Harnstoff  durch  die  beschriebene 
Zersetzungsmethode,  2  Atome  Kohlensäure,  also  auch  2  Atome 
kohlensaure  Baryterde  erzeugt,  so  ist  hienach  die  Menge  des  Harn- 
stoffs, welche  in  dem  in  das  Glasrohr  gebrachten  Harn  enthalten 
war,  leicht  zu  berechnen.  Die  Quantität  dieses  Harns  ist  aber  nicht 
unmittelbar  gewogen  worden.  Sie  wird  auf  folgende  Weise  berech- 
net. Man  zieht  von  der  Summe  des  Gewichts  der  Chlorbaryumlö- 
aung  und  des  Harn's  das  Gewicht  des  dadurch  erzeugten  Nieder- 
schlags ab,  und  dividirt  damit  in  das  Product  aus  der  gleich 
anfangs  gewogenen  Menge  Harn  einerseits,  und  der  in  das  Glas- 
rohr eingewogenen  Quantität  der  filtrirten  Mischung  andererseits. 
Die  so  gefundene  Zahl  giebt  die  Menge  des  Harn's  an,  in  welcher 
die  gefundene  Quantität  Harnstoff  enthalten  ist  Kürzer  kann  man 
unmittelbar  den  procentischcn  Gehalt  an  Harnstoff  nach  der  Formel: 

x  =  IM  f  (A  +  B    b)   i^j.ßghuer, ?  worin  f  die  gefundene  Menge 
AU. 

Harnstoff,  A  die  angewendete  Menge  Harn,  B  die  Quantität  der  damit 
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gemischten  amruoniakalischen  Chlorbaryumlösung,  b  das  Gewicht 
des  durch  die  Mischung  beider  erzeugten  Niederschlages,  C  die 
rar  Zersetzung  im  Oelbade  angewendete  Menge  Flüssigkeit  bedeutet. 

Die  Genauigkeit  dieser  und  der  früher  beschriebenen  Methode 
möchte  wohl  ziemlich  gleich   gross  sein.    Die  MUngel  der  von 
mir  angegebenen  liegen  theils  darin,  dass  das  Ammoniumplatin- 
chlond  in  ätherhaltigem  Alkohol  nicht  absolut*  unlöslich  ist,  tbeils 
in  der  Bildung  von  Spuren  von  Ammoniak  aus  dem  Kreatinin  und 
den  Extractivstoffen  des  Harns  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure.    Da  jedoch  die  Menge  des  im  Harn  enthaltenen 
Harastofc  aus  der  Differenz  zweier  Wagungen  bestimmt  wird,  welche 
neide  we^en  der  nicht  absoluten  Unlöslichkeit  jener  Platinverbin- 
dtra*  etwas  zu  gering  ausfallen  müssen,  so  kann  der  erstgenannte 
Fehler  m  dem  Resultate  eben  jener  Differenz  nicht  mehr  enthalten 
sein.  Dagegen  liefert  wegen  Anwesenheit  der  Extractivstoffe  und 
des  Rreatins  im  Harn  diese  Methode  auf  1000  Theile  desselben 
«twa  0?3  Theile  Harnstoff  zu  viel,  wie  ich  dies  in  den  oben  citir- 
teo  Abhandlungen  nachgewiesen  habe.  Man  kann  daher,  um  eine 
der  Wahrheit  näher  kommende  Zahl  an  die  Stelle  der  ursprüng- 
lich gefundenen  zu  setzen,  von  letzterer  0,3  p.  m.  abziehen. 

Die  kleinen  Mängel  der  Bunsen'schen  Methode  liegen  eines 
Tbeils  in  der  nicht  vollständigen  Unlöslicbkeit  des  kohlensauren 
Baryts  in  salmiakhaltigem  Wasser,  theils  in  der  geringen  Kohlen- 
säureentwickelung, welche  die  Extractivstoffe  und  das  Kreatinin  im 
Harn  bei  220  bis  240°  C.  veranlassen.    Der  Fehler,  welcher  bei 
Anwendung  dieser  Methode  durch  die  Extractivstoffe  veranlasst  wird, 
beträgt  nach  freilich  nur  einem  von  Dunsen  ausgeführten  Versuche 
mehr  als  0,7  p.  m.,  während  der  Kreatiningehalt  des  Harns  nach  eben- 
falls nur  einem  Versuche  von  Bunsen,  wenn  man  diesen  Stoff  nur 
zu  y  p.  m.  des  Harns  darin  annimmt,  einen  Ucbcrschuss  von  0,15 
p.  m.  Harnstoff  bewirkt.    Die  Menge  des  Harnstoffs,  welche  man 
nach  dieser  Methode  findet,  ist  also  um  ein  bedeutendes  mehr  zu 
gross,  als  die,  welche  nach  der  von  mir  angegebenen  erhalten  wird. 
Dagegen  wird  bei  der  Bunsen'schen  Methode  dieser  Fehler  durch 
die  nicht  vollständige  Unlöslicbkeit  des  kohlensauren  Baryt's  wenig- 
stens einigermassen  corapensirt. 

In  Betreff  der  Bequemlichkeit  dieser  oder  jener  Methode  ist 
anzuHihren,  dass  allerdings  die  von  Bunsen  etwas  schneller  und 
mit  weniger  Zeitaufwand  zum  Ziele  führt,  als  die  von  mir  ange- 
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gebene.  Will  man  dagegen  ausser  dem  Harnstoff  auch  noch  die 
Harnsäure,  das  Ammoniak  und  die  Bestandteile  der  feuerbestän- 
digen Substanzen  des  Harns  bestimmen,  so  ist,  wie  dies  bei  der 
Beschreibung  der  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Haupt- 
bestandteile des  Harns  im  zweiten  Theile  dieses  Werkes  ersicht- 
lich werden  wird,  diese  jener  unendlich  vorzuziehen.  Ob  übrigens 
jene  auch  bei  Anwesenheit  von  ProteYnsubstanzen  im  Harn  Anwen- 
dung finden  kann,  ist  von  Bflnsen  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Die  dritte  Methode  endlich  den  Harnstoff  aus  seinen  Zersetzungs- 
producten  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  von  Millon1)  angegeben 
worden.  Sie  beruht  auf  der  leichten  Zersetzbarkeit  jenes  Stoffs  durch 
salpetrige  Säure.  Man  mischt  eine  gewogene  Menge  Harn  mit  einer 
Mischung  von  Salpetersäure  und  salpetrigsaurem  Quecksilberoxyd, 
und  fängt  die  dabei  sich  entwickelnde  Kohlensäure  in  einem  dazu 
geeigneten  Apparate  auf.  Durch  Multiplication  der  gefundenen 
Menge  derselben  mit  1,371  erhält  man  die  Menge  Harnstoff,  welche 
im  Harn  enthalten  ist.  Millon  hat  sich  überzeugt,  dass  weder 
Oxalsäure,  noch  Essigsäure,  noch  Milchsäure,  Buttersäure,  Eiweiss, 
noch  Zucker  oder  Galle  mit  einer  Mischung  von  salpetrigsaurem 
Quecksilberoxyd  und  Salpetersäure  versetzt  Kohlensäure  entwickeln. 
Die  Methode  scheint  viele  Vortheile  zu  gewähren,  doch  fehlt  noch 
die  genauere  Beschreibung,  wie  sie  ausgeführt  werden  muss,  um 
die  möglichen  Fehler  zu  vermeiden. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren. 

1)  Chlorwasserstoffsaurer  Harnstoff  bildet  sich,  wenn  trocknes 
salzsaures  Gas  über  trocknen  Harnstoff  geleitet  wird.  Dass  dieser 
dabei  das  Gas  absorbirt,  ist  zuerst  von  Hagen  beobachtet  worden. 
Die  Zusammensetzung  der  dadurch  hergestellten  Verbindung  ist 
jedoch  erst  durch  Krutsch*)  unter  Erdmann's  Leitung  und  durch 
Peloiize8)  ziemlich  gleichzeitig  ermittelt  worden. 

Indem  das  salzsaure  Gas  auf  den  Harnstoff  einwirkt,  fangt  die- 
ser an  zu  schmelzen;  um  ihn  aber  damit  zu  sättigen,  muss  man 
ihn  bis  gegen  100°  C.  erhitzen.    Nachdem  die  Sättigung  vollendet 

•)  Compt.  rend.  T.  26.  p.  119.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  25.  S.  506.*  Berzel.  Jahresb.  Bd.  23.  S.  640.* 
»)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  28.  S.  23.*  Bend.  Jahresber.  Bd.  23.  S.  641;*  Ann. 
de  Chim.  et  de  Fhys.  3.  «er.  T.  6.  p.  68  * 
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ist,  treibt  man  die  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  durch  einen 
Strom  trockner  Luft  aus  dem  Apparate,  wodurch  man  die  Verbin- 
dung rein  erhält.    Sie  bildet  in  der  Wärme  eine  blassgelbe  Öl- 
ibnliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  unter  beträchtlicher  Wärme- 
eotwickelung  zu  einer  weissen,  harten,  blätterig  und  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt    An  der  Luit  wird  sie  sogleich  feucht 
und  zerfliesst  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit,  aus  der  allmälig 
Salzsäure  abdunstet.    Wasser  zersetzt  die  Verbindung  sogleich  in 
Salzsäure  und  Harnstoff.    Siedender  absoluter  Alkohol  löst  die  Ver- 
bindung wie  es  scheint  ohne  Zersetzung.   Salpetersäure  schlägt  aus 
d«  alkoholischen  Lösung  reichlich  salpetersauren  Harnstoff  nieder. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch  die  For- 
mel C'H*  N1  O*  +  €1H  ausgedruckt  Ihr  Atomgewicht  ist  daher 
/2Ö5,7S  (O  =  100)  oder  96,46  (H  =  1). 

I)  Schwefelsaurer  Harnstoff  ist  von  Cap  und  Henry1)  dar- 
gestellt, aber  nicht  näher  untersucht  worden.  Nach  ihnen  erhält 
man  ihn,  "wenn  man  Oxalsäuren  Harnstoff  mit  frisch  gefälltem,  gut 
aasgewaschenem  Gyps  digerirt,  bis  die  Zersetzung  vollendet  ist 
Man  mischt  darauf  die  Lösung  mit  Alkohol,  filtrirt  den  dadurch  ge- 
ßüUen  Gyps  ab,  und  verdunstet  das  Filtrat,  wobei  die  Verbindung 
in  Körnern  oder  Nadeln  ansehiessL  Die  analytische  Untersuchung 
dieser  Verbindung  fehlt  noch,  überhaupt  verdient  die  Existenz 
derselben  eine  anderweite  Bestätigung. 

3)  Salpetersaurer  Harnstoff  bildet  sich  sogleich,  wenn  eine 
wässrige  Harnstofflösung  mit  Salpetersäure  versetzt  wird.  Diese 
Verbindung  ist  schon  von  Cruikshank  entdeckt  und  von  Prout 
zuerst  analysirt  worden.  Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  erst 
durch  Regnault  bestimmt  ausgemittelt  worden.  Diese  Verbin- 
dung bildet  einen  weissen,  körnigen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag, wenn  sie  durch  Zusammengiessen  von  Salpetersäure  und 
einer  Auflösung  von  reinem  Harnstoff  dargestellt  wird.  Löst  man 
aber  diesen  Niederschlag  in  warmem  Wasser,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  beim  Erkalten  in  breiten  Blättern  aus.  Setzt  man 
zu  der  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Harnstoff  reine  Sal- 
petersäure, so  fällt  ein  körniges  Krystallpulver  zu  Boden,  welches 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  jene  Blätter  hat.  Diese  Verbindung 
ist  also  in  Salpetersäure  schwerer  löslich  als  in  Wasser.  Ein  Theil 
derselben  wird  ungefähr  von  acht  Theilen  kalten  Wassers  aufgelöst 

')  Journ.  de  Pharm.  T.  25.  p.  133  ,  BerxH.  Jahrcaber.  Bd.  19.  S.  692.* 
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Kochendes  Wasser  nimmt  weit  mehr  davon  auf.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Losung  efflorescirt  sie  stark.  Auch  in  Alkohol  ist 
der  Salpetersäure  Harnstoff  ziemlich  leicht  auflöslich.  Er  schmeckt 
und  reagirt  sauer,  und  zieht  an  der  Lua  weder  Feuchtigkeit  an, 
noch  verändert  er  sich  in  irgend  einer  Weise.  Löst  man  ihn  in 
Wasser  auf,  so  findet  dabei  eine  sehr  merkliche  Temperaturerniedri- 
gung statt.  Kocht  man  seine  wässrige  Lösung  längere  Zeit,  so  ent- 
wickelt sich  allmälig  etwas  Kohlensäure,  so  dass  selbst  ein  geringes 
Aufbrausen  bemerkt  wird.  Schon  bei  -f-  110°  C.  zersetzt  sich  diese 
Verbindung  allmälig  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Ammonium- 
oxyd. Nach  PelouzeV)  Versuchen  wird  der  salpetersaure  Harnstoff 
bei  +  140°  C.  so  zersetzt,  dass  auf  2  Volumen  Stickstoffoxydul  1  Vo- 
lum Kohlensäure  sich  entwickelt,  während  Harnstoff  und  salpetersau- 
res Ammoniumoxyd  zurückbleibt.  Erhitzt  man  den  Rückstand  nocb 
höher,  so  entwickelt  sich  noch  mehr  Stickstoffoxydul  aus  dem  salpe- 
tersauren Ammoniumoxyd  und  der  Harnstoff  zerlegt  sich  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Es  soll  sich  dabei  keine  Cyanursäure  bilden, 
dagegen  eine  neue  in  kleinen  Blättchen  krystallisirende,  in  kaltem 
Wasser  wenig  lösliche  Säure,  die  aber  dabei  nur  in  sehr  geringer 
Menge  erhalten  wird.  Wiedemann*)  hat  jedoch  nachgewiesen,  dass 
diese  Säure  eben  nichts  anderes,  als  Cyanursäure  ist  Auf  einem  Pla- 
tinblech schnell  erhitzt  verpufll  der  salpetersaure  Harnstoff. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  nach  übereinstim- 
menden Analysen  von  Regnault3),  Fehling4),  Schlieper5),  von 
mir*)  und  endlich  von  Wiedemann7)  folgende8): 

Rcgnault.  Fehling.  Schlieper.  Heintz.      Wiedemann.  bereebn. 

I.  II.  I.  II. 
Kohlenstoff  9,93.  9,83. 10,18.  9,89.  10,00.  9,81.  9,89.  9,76.2C 
Wasserstoff  4,10.4,37.  4,14.4,05.  4,11.  4,12.  4,21.  4,06.5H 
Stickstoff  34,03.  —  —  —  34,34.  34,57.  34,55.  34,15.  3N 
Sauerstoff  5 1 ,84.  —  —  —  51,55.  51,50.  51,35.  52,03.  SO 
100,00.  100,00.  100,00.100,00.100,00. 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  24.* 

?)  Pogg.  Ann.  Bd.  74.  S.  67.*  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  43.  S.  271. • 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  286.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  55.  S.  249.* 

•)  ebend.  Bd.  55.  S.  256.  Anm* 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  66.  S.  119.* 

•)  ebend.  Bd.  74.  S.  70.* 

•)  Die  angegebenen  Zahlen  sind  nach  dem  verbesserten  Atomgewicht  ungerechnet. 
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Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  also  Aft  +  C9  H*  N»  0* 
and  ihr  Atomgewicht  1537,5  (0  =  100)  oder  123  (H  =  1). 

Auch  auf  andere  Weise,  als  durch  die  Elementaranalysc,  ist 
die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ermittelt  worden,  nämlich 
durch  directe   Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Salpetersäure. 
Die  Versuche  von  Fehling'),  von  mir*)  und  von  Wiedemann*) 
haben  43,76   bis  44,4  p.  C.  Salpetersäure  ergeben.    Nach  der 
Rechnung  besteht  das  Salz  aus  43,90  p.  C.  Salpetersäure,  48,78  p.  C 
Harnstoff  und  7,32  p.  C.  Wasser.    Nur  March  and4)  hat  bei  der 
Anabse  dieser  Verbindung  ganz  andere  Resultate  erhalten,  nämlich 
ungetan  61  p.  C.  Salpetersäure.    Er  schloss  daraus,  dass  neben 
der  neutralen  noch  eine  saure  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Sal- 
petersäure existire.    Da  es  jedoch  weder  anderen  Chemikern  noch 
iaeb  spater  ihm  selbst  geglückt  ist,  eine  solche  Verbindung  wieder 
danusteüen,   so  darf  ihre  Existenz  nicht  als  erwiesen  betrachtet 
werden*). 

4)  Der  Oxalsäure  Harnstoff  ist  von  Prout  entdeckt  Er  bildet 
sich  sogleich,  wenn  eine  Auflösung  von  freier  Oxalsäure  mit  Harn- 
stofflösung gemischt  wird.  Es  scheiden  sich  krystallinische  Blätt- 
eben von  saurem  Geschmack  aus,  die  in  warmem  Wasser  gelöst 
beim  allmäligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  nach  Berzclius*)  in  brei- 
ten Blattern  anschiessen.  Erhitzt  man  diese  Verbindung,  so  schmilzt 
sie,  geräth  in's  Kochen,  wobei  sich  der  Harnstoff  in  Ammoniak 
und  Cyanursäure,  die  Oxalsäure  in  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure 
ierlegt  Bei  16°  C.  lösen  sich  in  100  Theilen  Wasser  nur  4,37 
Theile  auf.  Aus  dieser  Lösung  schlägt  Oxalsäure  noch  mehr  Oxal- 
säuren Harnstoff  nieder.  Ob  die  so  gefölltc  Verbindung  eine  andere 
Zusammensetzung  hat,  als  die  aus  gleichen  Atomen  der  Säure  und 
des  Harnstoffs  gebildete,  ist  noch  nicht  ermittelt  In  Alkohol  ist 
der  oxalsaure  Harnstoff  noch  weniger  löslich,  als  in  Wasser.  100 
Theile  Alkohol  von  0,833  sp.  Gew.  lösen  bei  16°  C.  nur  1,6  Theile 
davon  auf. 

0  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  249. • 

^)  Pogg.  Ann.  ßd.  66.  S.  121  ;*  Poggend.  Ann.  Bd.  67.  S.  106  # 

T)  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  43.  S.  273.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Cbemie.  Bd.  34.  S.  249.* 

»)  Poggend.  Ann.  Bd.  67.  S.  104.* 

*)  Ben.  Lehrb.  d.  Cbem.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  443. • 
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Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  von  Regnault1) 
ermittelt  worden.  Nach  ihm  verliert  sie  bei  110°  C.  kein  Wasser. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Regnault  berechnet 
Kohlenstoff   22,79  22,86  4  C 

Wasserstoff    4,79  4,76  5  H 

Stickstoff  26,67  2  N 

Sauerstoff  45,71  6  O 

100. 

Das  Atomgewicht  dieser  Verbindung  ist  also  1312,5  (0=100) 
oder  105  (H  =  1),  und  ihre  Formel  GU  +  C*  H4  N*  O8. 

Mit  dieser  Analyse  stimmen  die  von  Werth  er*)  gefundenen 
Zahlen  übercin.  Er  fand,  dass  der  oxalsaure  Harnstoff  bei  120°  C. 
nur  unwesentlich  an  Gewicht  verliert,  und  dass  darin  33,7  p.  C. 
Oxalsäure  enthalten  sind,  während  die  Rechnung  34,28  p.  C.  verlangt 
March  and  *)  hat  dagegen  zwar  die  letztere  Angabe  bestätigt,  aber 
noch  drei  Atome  Krystallwasser  in  der  aus  Wasser  umkrystallisir- 
ten  Verbindung  gefunden. 

5)  Cyan ursaurer  Harnstoff  ist  von  Kodweiss4)  entdeckt  wor- 
den. Er  fand  ihn  unter  den  Destillationsproducten  der  Harnsäure. 
Man  erhält  ihn,  wenn  man  Cyanursäure  mit  einer  concentrirten 
Harnstoffauflösung  kocht  Nach  dem  Erkalten  schiesst  die  Verbin- 
dung beider  in  feinen  Nadeln  an.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht  auflös- 
lich und  wird  durch  Salpetersäure  in  Cyanursäure  und  salpetersauren 
Harnstoff  zersetzt.  Diese  Verbindung  ist  von  Wiedemann*)  ana- 
lysirt  worden.    Er  fand  sie  zusammengesetzt,  wie  folgt: 

1.             II.  berechnet 

Kohlenstoff     25,45  25,38  25,40    8  C 

Wasserstoff      3,84          3,98  3,70    7  H 

Stickstoff       36,78  36,78  37,04    5  N 

Sauerstoff      33,93  33,86  33,86    8  0 

100  100  100 


')  Journ.  f.  pract.  Cbera.  Bd.  16,  S.  286*  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  T.  68.  p.  154  • 

Ben.  Jahrcsber.  Bd.  19.  S.  694* 
*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  35.  S.  484.* 
*)  ebend.  Bd.  34.  S.  248.* 

4)  Po  gg.  Ann.  Bd.  19.  S.  I.»  Berzel.  Jahresber.  Bd.  11.  S.  322.* 
»)  Po  gg.  Ann.  Bd.  74.  S.  83.* 
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Hiernach  erhält  diese  Verbindung  die  Formel 
Cf  H4  N«  0«  +  C  Hs  N*  0\ 
and  das  Atomgewicht  2362,5  (0  =  100)  oder  189  (H  =  1). 

Ausser  diesen  Verbindungen  des  Harnstoffs  haben  Cap  und 
Henry')  noch  andere  angegeben.    Sie  glauben  nämlich  aus  dem 
Harn  der  Fleischfresser  und  des  Menschen  milchsauren,  aus  dem 
der  Herbivoren  hippursauren  und  aus  dem  Roth  der  Vögel  und 
Sehlangen  harnsauren  Harnstoff  dargestellt  zu  haben.    Allein  Le- 
cana')  gelang  es  nicht  inilchsauren  Harnstoff  aus  menschlichem 
Harn  darzustellen,  und  ungeachtet  Cap  und  Henry»)  in  einer 
spitmtv  Arbeit  ihre  früheren  Versuche  zu  bestätigen  suchen,  so 
geht  aus  den  Versuchen  von  Lieb  ig4)  und  mir»),  wonach  gar  keine 
MüVhsiure  oder  inilchsauren  Salze  im  Harn  enthalten  sind,  mit 
Gewi&neit  hervor,  dass  kein  milchsaurer  Harnstoff  im  Hanl  vor- 
imml   Ausserdem  hat  Pelouze*)  gefunden,  dass  durch  Kochen 
m  Milchsäure  oder  Hippursüure  mit  Harnstoff  keine  Verbindung 
beider  zu  Stande  kommt,  wie  Cap  und  Henry  dies  angeben. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Sailen. 

Diese  Verbindungen  sind  neuerdings  sorgfältig  von  Werther7) 
stadirt  worden.  Pelouze')  giebt  an,  dass  wenn  man  zerriebenen 
Barnstoff  mit  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  mischt,  die  Mischung 
weich  und  selbst  flüssig  wird,  welche  Erscheinung  nur  dadurch 
erklärt  werden  kann,  dass,  indem  sich  der  Harnstoff  mit  dem  Salze 
vereinigt,  das  Krystallwasser  ausgeschieden  wird.  Denn  der  Harn- 
stoff zieht  an  der  Lud  nicht  Feuchtigkeit  an,  kann  also  auch  nicht 
durch  Aufnahme  von  Wasser  aus  dem  angewendeten  Salze  zerfliessen. 
Flüssig  wird  die  Mischung  besonders  dann,  wenn  das  Salz  viel  Kry- 
stallwasser enthält  z.  B.  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Natron. 
Hieraus  geht  hervor,  dass  der  Harnstoff  auch  mit  schwefelsauren 

0  Ben.  Jahresb.  Bd.  19.  S.  690.#  Cpt.  rend.  1.  Sem.  1838.  p.  336,*  Journ. 

de  Pharm.  T.  25.  p.  133.* 
*)  Joom.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  21.  S.  302;#  Ben.  Jabresb.  Bd.  21.  S.  545;*  Ann. 

der  Ch.  et  de  Ph.  T.  74.  p.  90.' 
*)  Journ.  f.  praet.  Cbem.  Bd.  24.  S.  227;*   Berz.  Jabresb.  Bd.  22.  S.  564.* 
*)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  50.  S.  1 61- * 
*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  62.  S.  602.* 

•)  Jonrn.  f.  pract.  Cbem.  Bd.  28.  S.  20;*  Ben.  Jahresb.  Bd.  23.  S.  641/ 
•)  Ann.  d.  Ch.  et  de  Ph.  3.  se>.  T.  6.  p.  65.» 
•)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  35.  S.  51/ 
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Salzen  sich  verbinden  kann,  welche  Verbindungen  Wertber  nicht 
untersucht  hat.  Der  Harnstoff  scheint  in  diesen  Verbindungen,  wie 
oft  das  Ammoniak,  die  Rolle  des  Krystallwassers  zu  spielen.  Da 
dieses  jedoch  vom  Harnstoff  ausgetrieben  werden  kann,  so  ist  die 
Verwandtschaft  der  Salze  zu  ihm  grösser,  als  zu  dem  Krystallwasser. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Chlormctallen. 

1)  Harnstoff  mit  Kochsalz.  Aus  einer  in  der  Külte  gesättig- 
ten Lösung  gleicher  Atome  dieser  Stoffe  sondern  sich  während  des 
Verdunstens  glänzende  rhombische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche 
aus,  welche  leicht  zerfliessen,  bei  60° — 70°  C.  schmelzen,  und  dabei 
12,57  p.  C.  Wasser  verlieren.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich. 
Alkohol  zerlegt  sie  in  Harnstoff,  der  sich  auflöst,  und  in  Chlorna- 
trium, das  zum  grössten  Theil  ungelöst  bleibt.  Durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  wird  die  Verbindung  sogleich,  durch  Oxalsäure  aber 
erst  beim  Verdampfen  in  salpetersauren  oder  Oxalsäuren  Harnstoff 
und  Kochsalz  umgewandelt.  Bei  vorsichtigem  Schmelzen  zersetzt 
sich  diese  Verbindung  nicht.  Aus  der  Lösung  der  geschmol- 
zenen Masse  krystallisirt  sie  unverändert  heraus.  Die  Zusammen- 
setzung derselben  kann  durch  die  Formel 

€lNa  +  Cf  H4  N»  0*  +  2H 
ausgedrückt  werden. 

2)  Harnstoff  mit  Quecksilberchlorid.  Diese  Verbindung 
kann  nicht  aus  der  wässrigen  Lösung  dargestellt  werden.  Mischt  man 
dagegen  kochende  Lösungen  ihrer  beiden  Bestandteile  in  absolutem 
Alkohol,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  Form  sehr  platt 
gedrückter  schwach  perlmuttcrartig  glänzender  Krystalle  aus,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind,  in  kochendem  sich  zersetzen. 
Auch  in  der  alkoholischen  Lösung  zersetzt  sich  diese  Verbindung 
allmälig.  Bei  125°  C.  beginnen  diese  Krystalle  zu  schmelzen,  bei 
128°  C.  sind  sie  vollkommen  flüssig,  bei  130°  C.  erstarrt  die  flüs- 
sige Masse  wieder  *u  einem  Brei,  welcher  ausser  Quecksilberchlo- 
rid und  Chlorammonium  auch  Quecksilberam id-Chlorid  (llydrarg. 
ammoniato-muriaticum  der  Apotheker)  enthält. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch  die  For- 
mel 2  €IHg  -f-  Cl  H*  N*  0*  ausgedrückt  Sic  enthält  kein  Was- 
ser. Weder  durch  Salpetersäure  noch  durch  Oxalsäure  wird  aus 
der  Lösung  dieser  Verbindung  salpetersaurer  oder  oxalsaurcr  Harn- 
stoff gefallt.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  derselben  schlägt  Kali 
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ein  gelbes  flockiges  Pulver  nieder,  das  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich ist,  das  aber  reichlich  Chlor  enthält,  also  nicht  als  eine 
Verbindung  von  Harnstoff  mit  Quecksilberoxyd  angesehen  werden  darf. 

Mit  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorbaryum  und  Chlorstrontium 
gelang  es  Werth  er  nicht,  Verbindungen  des  Harnstoffs  zu  erzeugen. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salpetersäuren  Salzen. 

1)  Harnstoff  und  salpetersaures  Silberoxyd  verbinden 
sich,  wenn  concentrirte,  kalte  oder  bis  50°  C.  erwärmte,  wässrige  Lö- 
sungen derselben  gemischt  werden,  sogleich  zu  grossen  glänzenden, 
rhombisch  prismatischen  Krystallen,  die  sich  in  vielem  kalten  und 
heisseü  Wasser,  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  auflösen,  ohne 
sich  zu  zersetzen.    Kocht  man  dagegen  eine  verdünnte  wässrige 
Lösung  derselben  anhaltend,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange 
prismatische  Krystalle  von  eyansaurem  Silberoxyd  aus.  Es  gelingt 
jedoch  nicht,  selbst  durch  sehr  anhaltendes  Kochen,  die  Verbindung 
ganz  in  dieses  Salz  umzuwandeln.   Beim  Erhitzen  giebt  dieselbe  kein 
Wasser,  wohl  aber  ammoniakalische  und  später  rothe,  saure  Dämpfe 
aas.  Beim  schnellen  Erhitzen  detonirt  die  Verbindung  unter  Bildung 
rother  Dämpfe  indem  Silber  zurückbleibt.    Salpetersäure  schlägt 
aus  der  concentrirten  Lösung  der  Verbindung  salpetersauren  Harn- 
stoff nieder.    Durch  Zusatz  von  Oxalsäure,  dagegen  fällt  nur  oxal- 
sanres  Silberoxyd  nieder.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 

entspricht  der  Formel  &Äg  +  C*  H4  N*  Of. 

Eine  andere  Verbindung,  die  auf  1  Atom  Harnstoff  2  Atome 
des  Silbersalzes  enthält,  bildet  sich  bei  den  letzten  Krystallisationen 
einer  Mischung  von  1  Atom  des  ersteren  mit  3  oder  4  Atomen 
des  letzteren  in  Form  grosser  glänzender  rhombischer  Prismen  mit 
grader  Endfläche.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  stimmen 
im  Allgemeinen  mit  denen  der  vorher  erwähnten  überein.  Ihre 

Formel  ist  2  fUg  +  C1  W  N«  0«. 

2)  Harnstoff  und  salpetersaure  Kalkerde  vereinigen  sieb 
bei  der  Verdunstung  einer  wässrigen  oder  besser  alkoholischen  Lö- 
sung derselben  zu  gut  ausgebildeten,  zerfliessenden,  glasglänzenden 
Krystallen,  die  beim  allmäligen  Erhitzen  schmelzen,  dann  ammoniaka- 
lische, endlich  saure  Dämpfe  geben,  beim  schnellen  Erhitzen  dage- 
gen heftig  explodiren.  Oxalsäure  fällt  aus  der  Lösung  sowohl 
oxalsaure  Kalkerde,  als  auch  den  grössten  Theil  des  Harnstoffs  in 
Form  der  oxalsauren  Verbindung.  Salpetersäure  dagegen  und  koh- 
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lensäurefreie  Kalilösung  schlafen  nichts  daraus  nieder.  Diese  Ver- 
bindung ist  gleich  &Ca  +  3  C*  H4  N*  0«. 

3)  Harnstoff  und  salpetersaure  Magnesia.  Aus  einer  Lö- 
sung dieser  beiden  Stoffe  in  absolutem  Alkohol  scheiden  sich  beim  all- 
mäligeu  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  grosse,  glänzende,  zer- 
fliessliche,  bei  85°  C.  schmelzende,  rhombische  Prismen  mit  schiefer 
Endfläche  aus,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  denselben  Erscheinun- 
gen zersetzen,  wie  die  oben  erwähnte  Verbindung  mit  salpetersaurer 
Kalkerde.  Salpetersäure  schlägt  aus  der  wässrigen  Lösung  dieser 
Verbindung  den  Harnstoff  nur  unvollkommen  nieder.  Oxalsäure 
und  kohlensäurefreie  Kalilösung  geben  keinen  Niederschlag.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch  die  Formel 

&Mg  +  C*  H4  N1  O2  ausgedrückt 

4)  Harnstoff  und  salpetersaures  Natron.  Beim  Vermischen 
heisser,  sehr  concentrirter  Lösungen  gleicher  Atome  dieser  beiden 
Stoffe  scheidet  sich  durch's  Erkalten  eine  Verbindung  derselben  in 
langen  prismatischen  Krystallen  aus,  die  luftbeständig  sind,  oder 
doch  nur  in  trockner  Luft  nach  langer  Zeit  etwas  verwittern,  bei 
35°  C.  anfangen  zu  schmelzen,  bei  100°  C.  aber  noch  nicht  voll- 
ständig flüssig  sind.  Bei  schnellem  Erhitzen  verhalten  sie  sich  wie 
die  vorher  erwähnten  Verbindungen.  Löst  man  die  von  ihrem 
Krystallwasser  befreite  Verbindung  in  vielem  Wasser  auf,  und  lässt 
dieselbe  durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  salpctersaures  Natron  und 
später  erst  der  Harnstoff  aus.  Löst  man  sie  aber  in  wenig 
heissem  Wasser  auf,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkal- 
ten wieder  heraus.  In  der  wässrigen  Lösung  derselben  erfolgt 
weder  durch  Salpetersäure  noch  durch  Oxalsäure  ein  Niederschlag. 

Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  &Na  +  Cf  H4  N"  0*  +  2  H. 

Es  gelang  Werther  nicht,  das  Salpetersäure  Kali,  den  salpe- 
tersauren Baryt  oder  Strontian,  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul 
und  Salpetersäure  Ammoniumoxyd  mit  Harnstoff  zu  verbinden. 


Wie  schon  erwähnt,  ist  früher  von  Prout  angegeben  worden, 
dass  der  Harnstoff  sich  auch  mit  Basen  verbinden  könne.  Nament- 
lich soll  durch  Fällung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
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<wd  und  Harnstoff  mittelst  etwas  Kali  in  der  Kälte  eine  grau  ge- 
firbte  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Silberoxyd  niederfallen.  Die 
Verbindung  mit  Bleioxyd  soll  auflöslich  sein  und  einen  zähen  dick- 
flüssigen Syrup  bilden.    Die  erstere  dieser  Angaben  ist  dadurch 
neuerdings  von    Liebig1)  bestätigt  worden,  dass  es  ihm  gelaug 
jeoe  grau  gefärbte  Silberverbindung  durch  directe  Einwirkung  des 
w  Wasser  gelösten  Harnstoffs  auf  Silberoxyd  darzustellen.  Eine 
Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Quecksilberoxyd  erhält  man  nach 
ihm  sehr  leicht,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Quecksil- 
berchlorid in  einen  starken  Leberschuss  einer  Lösung  von  zweifach 
köMeusaurem  Natron  giesst,  und  dieser  Mischung  sogleich  eine  Lö- 
sung von  Harnstoff  beimischt    Es  entsteht  ein  blendendweisser 
Niederschlag,  der  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist  und  aus  jener 
Verladung  besteht 

• 

Zersetzungsproducte  de.*  Harnstoffs, 
t)  Das  Biuret  ist  von  Wiedemann*)  entdeckt  worden.  Es 
bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Harnstoffs  bis  zu  150°-— 170°  C.  Es 
entweicht  dabei  sehr  allinälig  Ammoniak  und  Wasscrdampf,  zugleich 
setzt  sich  eine  geringe  Quantität  unzersetzten  Harnstoffs  im  Retor- 
tenhalse ab,  und  in  der  Retorte  bleibt  ein  Gemenge  von  Biuret, 
Cyanursäure,  und  einem  von  Lieb  ig  und  \V  Uhler')  entdeckten 
Deuen  Körper  zurück,  der  nach  ihnen  der  Formel  C*  H4  N4  O4 
gemäss  zusammengesetzt  ist.  Nach  Laurent  und  Gerhardt4) 
aber  soll  dieser  Körper  Ammelid  sein,  welches  gewöhnlich  durch 
Einwirkung  von  warmer  concentrirter  Salpetersäure  auf  Melam  (das 
Product  massiger  Wärmeeinwirkung  auf  eine  Mengung  von  Salmiak 
ond  Scbwefelcyankalium)  dargestellt  wird.  Man  erhält  das  Biuret 
rein,  wenn  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser  auskocht,  die  wäss- 
rige  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ftllt,  die  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  von 
dem  überschüssig  zugesetzten  Bleioxyd  befreit,  und  die  Flüssigkeit 
zur  Kristallisation  verdunstet  Es  setzen  sich  körnige  schon  ziem- 
lich weisse  Krystalle  ab,  die  durch  Umkrystallisireu  ganz  rein  er- 
halten werden. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80.  S.  123.* 

*)  Pogg.  Aiid.  Bd.  74.  S.  67/  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  43.  S.  271/ 

*)  Ann.  <L  Cuem.  u.  Pharm.  Bd.  54.  S.  37La 

*)  Ann.  d.  Ch.  et  de  Ph.  3.  *r.  T.  19.  p.  93—95.* 
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Das  Biliret  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und  kry- 
stallisirt  aus  letzlerem  wasserfrei  in  langen  Blättchen.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  mit  15  p.  C.  Wasser  verbunden 
aus,  welches  es  an  trockner  Luft  oder  schneller  bei  100°  C.  ver- 
liert. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte 
ohne  Zersetzung  auf;  ebenso  selbst  in  kochender  Salpetersäure. 
Rauchende  Salpetersäure  zerstört  es  jedoch  vollständig.  Weder 
Blei-  noch  Silberoxydlösungen  noch  andere  Metallsalze,  noch  Gerb- 
säure noch  Gallussäure  bringen  in  seiner  Auflösung  einen  Nieder- 
schlag hervor.  Ueberhaupt  ist  es  als  ein  indifferenter  Körper  zu 
betrachten,  da  es  bis  jetzt  wenigstens  nicht  gelungen  ist,  Verbin- 
dungen von  constanter  Zusammensetzung  mit  Basen  oder  Säuren 
herzustellen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Biuret,  entwickelt  Ammo- 
niakdämpfe, und  erstarrt  endlich  zu  reiner  Cyanursäure.  Versetzt 
man  die  Lösung  des  Biurets  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  einer 
Kupferoxydlösung  und  darauf  mit  kaustischem  Kali,  so  färbt  sie 
sich  intensiv  roth. 

Die  Zusammensetzung  des  Biurets  ist  folgende. 

Im  Mittel 
der  Versuche.  berechnet. 

Kohlenstoff   23,27  4  C  23,30 

Wasserstoff    4,92  5  H  4,85 

Stickstoff      40,59  3  N  40,77 

Sauerstoff  _  31,22  4  O  31,08 
100,00  100,00 

Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung  ist  daher  C4HsN*0\ 
Man  kann  das  Biuret  als  Harnstoff  betrachten,  aus  dem  ein  halbes 
Aequivalent  Ammoniak  ausgetreten  ist. 

2  Aeq.  Harnstoff   2  (C  H4  O«) 

1  Aeq.  Ammoniak        Ha  N  

1  Aeq.  Biuret        ~Ürfflv»  0\ 

2)  Die  Cyanursäure  ist  von  Scheele  entdeckt  worden,  der 
sie  bei  der  trocknen  Destillation  der  Harnsäure  sublimirt  erhielt.  Sie 
bildet  sich  jedoch  nicht  allein  aus  dieser  Säure,  sondern  auch, 
wenn  Harnstoff  oder  Biuret  derselben  Operation  unterworfen  wer- 
den. Auch  entsteht  sie  bei  der  Zersetzung  des  von  Ser Ullas 
entdeckten  festen  Chlorcyans  durch  kaltes  oder  schneller  durch 
kochendes  Wasser,  oder  bei  Zersetzung  des  eyansauren  Kalis  durch 
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eoncentrirte  Essigsäure  oder  andere  verdünnte  Säuren,  oder  end- 
lich durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf 
die  Produkte  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Kaliumeisencyanttr,  nämlich  auf  Melam  und  die  Zersetzungs- 

producte  desselben  durch  Alkalien  und  Säuren,  Melamin,  Ammeiin 

and  Ammelid. 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  jedoch  aus  dem  Harnstoff  durch 
massiges  Erhitzen.     Man  lässt  die  Hitze  so  lange  auf  ihn  ein- 
wirken, bis  keine  Ammoniakentwickelung  mehr  bemerkt  werden 
kann.  In  der  Retorte  bleibt  ein  grauweisses  Pulver  zurück,  wel- 
ches ausser  Cyanursäure  noch  Ammoniak  enthält    Um  dieses  zu 
entfernen,  löst  man  die  Masse  in  heisser  concentrirter  Schwefel- 
säure aaf,  und  versetzt  die  Lösung  so  lange  tropfenweise  mit  Sal- 
itfteßiurc,  als  sich  dabei  noch  Stickstoffoxyd  entwickelt  Durch 
Verdünnen  der  erkalteten  Lösung  mit  Wasser  wird  die  Cyanursäure 
als  ein  schneeweisses  Pulver  niedergeschlagen.    Lässt  man  statt 
dessen  die  Lösung  in  Schwefelsäure  langsam  erkalten,  so  scheidet 
sie  sich  in  wasserfreien  Krystallen  aus. 

Aus  der  kochend  gesättigten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich 
die  Cyanursäure  in  schiefen,  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  bei 
gelinder  Wärme  21,5  p.  C.  Krystallwasser  verlieren,  indem  sie  zu 
einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  Krystalle  der  oben  erwähnten 
wasserfreien  Säure  bilden  dagegen  ein  Quadratoctatider  mit  sehr 
kurzer  Hauptachse.  Die  Cyanursäure  ist  geruch-  und  farblos,  hat 
einen  kaum  merklichen  Geschmack  und  röthet  Lakmuspapier.  Wird 
sie  erhitzt  bis  etwa  zum  Kochpunkt  des  Quecksilbers,  so  sublimirt 
ein  kleiner  Theil  unverändert;  der  grösste  Tlieil  setzt  sich  dagegen 
in  Cyansäurehydrat  um,  welches  überdestillirt  und  in  einer  mit 
einem  Gemenge  von  Schnee  und  Salz  umgebenen  Vorlage  als  ein 
dünnflüssiges  Liquidum  aufgefangen  worden  kann,  das  sich,  wenn  es 
der  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt  wird,  unter  ziemlich  heftigen 
Explosionen  und  unter  Wärmeentwickelung  in  eine  trockne,  weisse, 
geruchlose  Masse,  das  Cyamelid,  umwandelt  Da  dieses  mit  dem 
Cyansäurehydrat  gleiche  procentische  Zusammensetzung  hat,  so  bil- 
det sich  dabei  kein  anderes  Product 

Die  Cyanursäure  ist  der  Formel  C*  H'  Na  O*  gemäss  zusam- 
mengesetzt Danach  ist  ihr  Atomgewicht  1612,5  (0  =  100)  oder 
129  (H  =  1). 

Die  Cyanursäure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Basen  zu  eya- 
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nursauren  Salzen,  deren  Constitution  jedoch  noch  nicht  vollkom- 
men ausgemitteit  ist.  Liebig  nimmt  an,  sie  enthielten  ein  dem 
Cyan  polymeres  Radikal  (C8  NJ),  welches  mit  3  Atomen  Sauerstoff 
und  3  Atomen  Wasser  verbunden,  das  Hydrat  derselben  bildet. 
Er  hält  dafür,  dass  die  3  Atome  Wasser  durch  eben  so  viel  Atome 
Basis  vertreten  werden  können  und  dass  die  Salze  der  Cyanur-  ' 
säure  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  mUssen: 


Da  jedoch  diejenigen  Verbindungen  der  Cyanursäure,  welche  drei 
Atome  fixer  Basis  enthalten  sollen,  das  Silberoxyd-  und  Bleioxyd- 
salz, sich  erst  nach  anhaltendem  Kochen  bilden,  so  bleibt  noch  zu 
erweisen  übrig,  dass  sie  auch  wirklich  noch  Cyanursä'ure  enthalten, 
und  nicht  etwa  Cyansaure,  die  sich  so  leicht  aus  der  Cyanursäure 
in  der  Hitze  bildet.  Lieb  ig,  dem  wir  sonst  eine  so  sorgfältige 
Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  verdanken,  hat  dies  zu  un- 
tersuchen unterlassen. 

Mit  Kali  bildet  die  Cyanursäure  ein  saures  schwer  lösliches, 
in  Würfeln  krystallisirendcs  und  ein  durch  Wasser  zersetzbares, 
aus  der  Lösung  in  kaustischem  Kali  durch  Alkohol  fällbares  Salz,  mit 
Ammoniak  ein  saures  Salz,  welches  weisse,  glänzende,  prismatische 
Krystalle  bildet  Mit  Baryterde  verbindet  sich  die  Cyanursäure  in 
zwei  Verhältnissen.  Beide  Salze  sind  fast  unlöslich.  Das  eine  ent- 
hält 1  Atom,  das  andere  2  Atome  Baryterde.  Vom  Bleioxyde  ist 
nur  eine  Verbindung  .bekannt,  die  für  3  basisches  eyanursaures 
Bleioxyd  gehalten  wird,  die  aber,  wie  schon  erwähnt,  vielleicht 
eyansaures  Bleioxyd  ist.  Ausser  dem  dem  letzteren  analogen  Salze 
giebt  das  Silberoxyd  noch  eine  andere,  aus  schiefen  rhombischen 
Prismen  bestehende  Verbindung,  welche  auf  1  Atom  der  Säure 
2  Atome  der  Basis  enthält. 


Das  Kreatinin  ist  zuerst  im  Jahre  1847  von  Liebig1)  im  rei- 
nen Zustande  dargestellt  worden.  Er  gewann  es  zuerst  aus  dem 
Kreatin,  welches  in  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  von  Chevreul1) 
entdeckt  worden  ist,  und  von  dem  später  die  Rede  sein  wird. 

l)  Ann.  d.  Ctaem.  u.  Pbarm.  Bd.  62.  S.  298.  * 

•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  6.  S.  120;*  Berxel.  Jahresb.  Bd.  13.  S.  382*  und 
Bd.  16.  S.  384/ 
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Liebig  zeigte,  dass  es  auch  schon  in  der  FleischflUssigkeit  prfi- 
e\islirt  Später  gelang  es  ihm,  das  Kreatinin  aus  dem  Niederschlage 
zu  erhalten,  welcher  aus  dem  alkoholischen  Auszuge  des  Harnex- 
tracts  durch  Chlorzink  gefallt  wird,  und  dessen  Entdeckung  zuerst 
ich1)  und  kurze  Zeit  nach  mir  Pettenkofer1)  bekannt  gemacht  haben. 

Die  geringe  Menge  des  von  mir  erhaltenen  Stoffs  hatte  mich 
-•hindert,  seine  Natur  genauer  zu  bestimmen,  und  ich  vermochte 
erst  nach  einer  mühevollen  Untersuchung3)  die  Identität  des  von 
mir  und  Pettenkofer  auf  ganz  verschiedenem  Wege  dargestellten 
Niederschlages,   welche  anfanglich  zweifelhaft  war,  zu  ermitteln. 
lu$\eka  gelang  es  mir,  aus  demselben  einen  Körper  darzustellen, 
welcher  mit  dem  von  Chevreul  entdeckten  Kreatin  nicht  nur  alle 
Eigenschaften,  sondern  auch  die  Zusammensetzung  gemein  hat 

Ich  hatte  also  allen  Grund,  die  Anwesenheit  dieses  Körpers 
äd  Harn  und  in  der  erwähnten  Chlorzinkverbindung  als  erwiesen 
n  betrachten,  zumal,  da  die  Analyse  der  letzteren  mit  jener  Vor- 
aussetzung durchaus  übereinstimmte.  Kurze  Zeit  daraufzeigte  jedoch 
liebig  in  dem  oben  citirten  Aufsatze,  dass  man  aus  der  Chlor- 
nakverbindung  nicht  nur  Kreatin,  sondern  auch  Kreatinin  erhalten, 
Bad  dass  nur  letzteres  sich  unmittelbar  mit  Chlorzink  verbinden 
könne,  erste  res  dagegen  nur,  wenn  es  damit  gekocht  wird,  wobei 
es  sich  in  Kreatinin  umwandelt.    Er  glaubt  daher,  dass  in  dem 
Cbiorzinkniederschlage  neben  Kreatininchlorzink  auch  Kreatin  ent- 
aalten sei,  und  folgert  daraus  die  Anwesenheit  sowohl  des  Krea- 
ans  als  des  Kreatinin1*  im  Harn.   Durch  eine  neueste  Arbeit  habe 
teh4)  jedoch  nachgewiesen,  dass  jener  Niederschlag  kein  Kreatin 
enthält,  und  dass  aus  demselben  nur  deshalb  Kreatin  gewonnen 
werden  kann,  weil  dieses  sich  aus  dem  Kreatinin  im  Momente  seiner 
Abscheidung  erzeugt.    Es  geht  aus  dieser  Arbeit  hervor,  dass  im 
Harn  wohl  Kreatinin  enthalten  ist,  dass  aber  das  Kreatin  darin 
nicht  hat  aufgefunden  werden  können. 

Im  Blute  des  Ochsen  ist  das  Kreatinin  von  Verdeil  und 

Marcet*)  aufgefunden  worden.    Socoloff*)  fand  es  auch  neben 

» 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  6$.  S.  602.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  97.' 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  70.  S.  466.* 

')  ebend.  Bd.  74.  S.  1*25.* 

*)  Joura.  de  Pharm,  ei  de  Ch.  T.  20.  p.  89.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80.  S.  114.* 
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AUanttito  im  Kälberharn.  Das  Kreatinin  erhält  man  aus  dem  Krea- 
tin  durch  Einwirkung  von  Säuren.  Man  dampft  letzteres  zu  dem 
Ende  mit  überschussiger  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab, 
löst  den  Rückstand  in  Wasser,  und  kocht  die  Lösung  mit  Uber- 
schüssigem  Bleioxydhydrat.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  im  Was- 
serbade zur  Kristallisation  eingedampft.  Durch  Lmkrystallisiren 
aus  der  wässrigen  oder  besser  aus  der  alkoholischen  Lösung  kann 
man  es  reinigen. 

Aus  dem  Harn  erhält  man  es  nach  Liebig's  Vorschrift  am 
besten  auf  folgende  Weise.  Man  neutralisirt  denselben  mit  etwas  Kalk- 
milch, und  versetzt  ihn  so  lange  mit  Chlorcalciuralösung  als  sich 
noch  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Kalkerd*  bildet.  Die 
von  demselben  abfiltrirle  Flüssigkeit  wird  abgedampft  bis  der  grösste 
Theü  der  darin  enthaltenen  Salze  beim  Erkalten  heraus  krystallisirL 
Die  davon  beiVeite  Flüssigkeit  wird  mit  etwa  dem  dreissigsten  TheÜ 
ihres  Gewichts  einer  syrupdicken  Lösung  von  Chlorzink  versetzt, 
und  längere  Zeit  möglichst  kalt  stehen  gelassen.  Das  Chlorzink- 
kreatinin  setzt  sich  dann  allmälig  in  Form  warzenförmiger  Körner 
ab,  die  aus  concentrisch  gruppirten  Kristallen  zusammengesetzt 
sind.  Nachdem  sie  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  sind,  löst 
man  sie  in  siedendem  Wasser,  und  fügt  der  Lösung  Bleioxydhy- 
drat hinzu,  mit  dem  man  sie  längere  Zeit  kocht.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  neben  dem  überschüssig  zugesetzten  Bleioxydhy- 
drat  Zinkoxydbydrat  und  eine  unlösliche  Verbindung  von  Chlorblei 
mit  Bleioxyd  enthält,  wird  abfiltrirt,  und  die  Lösung,  welche  jetzt 
den  organischen  Bestandteil  der  Chlorzinkverbindung  gelöst  ent- 
hält, zur  Abscheidung  eines  gelben  Farbestons  und  einer  Spur 
Bleioxyd  mit  etwas  Blutkohle  behandelt.  Die  farblose  Lösung  wird 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  und  der  Rückstand,  welcher 
aus  Kroatin  und  Kreatinin  besteht,  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen» 
worin  dieses  sich  auflöst,  jenes  fast  unlöslich  ist  Die  alkoholische 
Lösung  wird  eingedampft,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  besser  aus  Alkohol  das  Kreatinin  rein  erhalten. 

Das  Kreatinin  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen, 
welche  ich  beim  Kreatin  genauer  beschreiben  werde,  um  sie  mit 
den  Krystallen  dieses  Körpers  zu  vergleichen.  Es  löst  sich  bei 
16°  C.  in  11,5  Theilen  Wasser  auf,  in  heissem  Wasser  viel  leich- 
ter. Auch  in  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  1000  Tbeüe 
Alkohol  von  16°  C.  lösen  jedoch  nur  9,8  Theile  desselben  »ui 
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Das  Kreatinin  ist  eine  wirkliche  organische  Basis.    Es  verbindet 
sich  leicht  mit  Sauren,  ohne  jedoch  ihre  saure  Reaction  gänzlich 
zu  vernichten.    Die  concentrirte  wassrige  Lösung  des  Kreatinin^ 
blaut  geröthetes  Lakmuspapier,  bräunt  Cureumapapier,  und  schmeckt 
kaustisch,  etwa  wie  verdünntes  Anmioniak.    Sie  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  käsigen,  weissen,  sich  bald  in  ein  Haufwerk  fei- 
ner, durchsichtiger,  farbloser  Nadeln  verwandelnden,  mit  Chlorzink 
einen  körnig  kryslallinischen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
ms  feinen  weissen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Platinchlo- 
rid mit  einer   Auflösung  von  Kreatinin  in  Salzsäure  abgedampft 
srtit  dunkelgelbe,  durchsichtige,  ziemlich  grosse  Krystalle  von  Krea- 
tam^Utuichlorid  ab.    Mit  Kupferoxydsalzen  bildet  das  Kreatinin 
sehön  blaue,  krystallisirbare  Doppelsalze.   Aus  den  Ammoniaksalzen 
treibt  es  das  Ammoniak  aus. 

Das  Kreatinin  hat  nach  Liebig's  Analyse  folgende  Zusam- 
mensetzung : 


Kreatinin 

Kreatinin 

aus  Heisch. 

aus  Harn. 

berechnet. 

Kohlenstoff  42,54 

42,64 

42,48 

8  C 

Wasserstoff  6,38 

6,23 

6,19 

7  H 

Stickstoff  37,2(1 

37,41 

37,17 

3  N 

Sauerstoff  13,88 

13,72 

14,16 

2  O 

100 

100 

100 

Die  Formel  für  das  Kreatinin  ist  daher  C8  H7  N3  O*  und  sein 
Atomgewicht  1412,5  (0  so  100)  oder  113  (H  =  1). 

Vm  das  Kreatinin  in  einer  Flüssigkeit  aufzufinden  und  um  es 
semer  Menge  nach  zu  bestimmen,  kann  man  dieselbe  Methode  an- 
wenden, welche  zu  seiner  Darstellung  benutzt  wird.    Man  kocht 
die  Flüssigkeit  auf,  um  das  Eiweiss  zu  coaguliren,  wenn  es  vor- 
handen sein  sollte,-  und  scheidet  es  durch  Filtration  ab.    Man  neu- 
traiistrt  darauf  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  sauer  reagiren  sollte,  mit 
Kalkmilch,  versetzt  sie  mit  Chlorcalcium,  bis  dadurch  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  und  dampft  das  Filtrat,  zuletzt  im  Wasser- 
bade bis  zu  einem  sehr  dicken  Syrup  ein,  worauf  die  Masse  all- 
m'&tig  mit  etwa  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  absoluten  Alkohols 
gemischt  wird.     Man  tiltrirt  die  Lösung  ab,  zieht  den  Rückstand 
noch  einige  Male  mit  gewohnlichem  Alkohol  aus,  und  setzt  zu  der  er- 
haltenen Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Chlorzink  in  Alkohol.  Entsteht 
dadurch  kein  Niederschlag,  selbst  nicht  nach  mehreren  Tagen,  so  ist 

13* 
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kein  Kreatinin  vorbanden.  Bildet  sich  aber  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit  ein  kristallinischer  Absatz,  so  filtrirt  man  ihn  nach  einigen 
Tagen  ab,  wäscht  ihn  mit  Alkohol  gut  aus,  löst  ihn  in  kochendem 
Wasser,  und  versetzt  einen  Theil  der  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  einen  anderen  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium, 
den  dritten  grössten  Theil  aber  kocht  man  mit  überschüssigem 
Bleioxydhydrat,  und  dampft  die  vom  Niederschlage  abßltrirte  Lö- 
sung zur  Trockne  ein.  Entsteht  im  ersteren  Falle  ein  in  Salpeter- 
säure unlöslicher,  weisser,  im  zweiten  Falle  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag  und  bleibt  im  letzleren  Falle  eine  organische  Substanz 
zurück,  deren  Lösung  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzinklösung, 
wenigstens  wenn  sie  damit  gekocht  wird,  einen  weissen  Nieder- 
schlag erzeugt,  so  kann  man  von  der  Gegenwart  des  Kreatinins 
überzeugt  sein. 

Um  es  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  braucht  man  nur 
die  Menge  des  Chlorsilbers  zu  wägen,  welche  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  salpetersauren  Lösung  des  aus 
dem  alkoholischen  Auszuge  erhaltenen  und  mit  Alkohol  gut  ausge- 
waschenen Chlorzinknicderschlages  gefüllt  wird.  Aus  der  weiter 
unten  angegebenen  Zusammensetzung  desselben  geht  hervor,  dass 
1  Atom  Chlorsilber  1  Atom  Kreatinin  entspricht 

Von  den  Verbindungen  des  Kreatinins  mit  Säuren  sind  erst 
zwei  genauer  untersucht  Ausserdem  hat  Lieb  ig  die  Verbindung 
mit  Platinchlorid,  und  ich  die  mit  Chlorzink  analysirt 

Salzsaures  Kreatinin  entsteht,  wenn  Kroatin  oder  Kreatinin 
mit  überschüssiger  Salzsäure  bei  100°  C.  zur  Trockne  abgedampft, 
oder  wenn  Uber  Kreatin  bei  dieser  Temperatur  trocknes  Chlor- 
wasserstoffgas geleitet  wird.  Die  weisse  Verbindung  löst  sich  in 
Wasser  sehr  leicht,  und  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Aus  einer  heissen  concentrirten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
sie  beim  Erkalten  in  kurzen,  durchsichtigen  farblosen  Prismen. 
Beim  Abdampfen  wird  sie  dagegen  in  breiten  durchsichtigen  Blät- 
tern erhalten.  Aus  einer  kochend  gesättigten  Lösung  in  Alkohol, 
scheidet  sich,  wenn  man  sie  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass 
die  saure  Reaction  verschwindet,  reines  Kreatinin  in  durchsichtigen 
körnigen  Krystallen  ab. 

Diese  Verbindung  ist  nach  Liebig's  Analyse  zusammengesetzt, 
wie  folgt: 
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berechnet. 

Kohlenstoff 

32,48 

32,12 

8  C 

Wasserstoff 

5,30 

5,35 

8  H 

Stickstoff 

28,10 

3  N 

Sauerstoff 

10,70 

2  O 

Chlor 

23,41 

23,73 

1  Cl 

100 

Das  Atomgewicht  dieser  Verbindung  ist  demnach  1868,28 
(0=  100)  und  149,46  (H  =  1),  und  ihre  Formel 

€IH  +  C*  HT  N"  0\ 
Stnwefel saures  Kreatinin  erhält  man,  wenn  gleiche  Atome 
Kreatinin  oder  Kreatin  und  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abpetlanjpft  werden.    Man  erhält  eine  weisse  Salzmasse,  die  in  Al- 
tobol  m  der  Wärme  leicht  auflöslich  ist.   Beim  Erkalten  trübt  sich 
Am  Lösung  milchig,  und  indem  die  Flüssigkeit  klar  wird,  setzt 
sc*  die  Verbindung  in  durchsichtigen,  concentrisch  gnippirten, 
quadratischen  Tafeln  ab,  die  bei  100°  C.  klar  und  durchsichtig 

hi»ikon 

oinucii. 

Nach  Liebig's  Analyse  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Sal- 
2«  folgende: 


berechnet. 

Kohlenstoff 

29,33 

29,63 

8  C 

Wasserstoff 

5,03 

4,94 

8  H 

Stickstoff 

25,93 

3  N 

Sauerstoff 

14,81 

3  0 

Schwefelsäure 

24,65 

24,69 
100 

1  S 

Das  Atomgewicht  dieser  Verbindung  ist  also  2025  (0  =  100) 
oder  162  (H  =  1),  und  ihre  Forme*  SR  +  C*  Hv  N*  O9.  Das 
Kreatinin  theilt  mit  den  übrigen  organischen  Basen  die  Eigenschaft 
1  Atom  Wasser  zu  binden,  wenn  es  sich  mit  einer  Säure  ver- 
einigt 

Krcati ii inplatin Chlorid  entsteht,  wenn  eine  Auflösung  von 
salzsaurem  Kreatinin  mit  Platinchloridlösuug  versetzt  und  allraälig 
verdunstet  wird.  Die  Verbindung  scheidet  sich  dann  in  rothen 
Prismen  ab.  Entstehen  die  Kry stalle  schnell,  so  bilden  sie  gelb- 
rothe,  durchsichtige  Körner.  Nach  Liebig's  Analyse  besteht  die- 
ses Salz  aus: 
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gefunden.  berechnet. 
Kreatinin  und  Salzsäure   69,47       69,05  69,05 
Platin                          30,53       30,95  30,95 

100         100  100 


Danach  ist  seine  Formel  Pt€l'  +  GIH(Ca  H7  N30»)  und  sein 
Atomgewicht  3988,1  (0  =  100)  und  319,05  (H  =  1). 

Kreatininchiorz  in  k.  Diese  Verbindung  weicht  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung wesentlich  von  den  eben  angeführten  ab.  Sie  ist 
den  Verbindungen  von  Harnstoff  mit  Salzen  analog.  Man  erhält 
diese  Verbindung,  wie  schon  oben  bemerkt  worden  ist,  in  etwas 
unreinem  Zustande  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  des  Kreatinins 
aus  Harn. 

Im  reinen  Zustande  gewinnt  man  sie  am  besten  durch  Fällen 
einer  Kreatininlösung  mit  Chlorzink  oder  beim  Kochen  von  Kroatin  mit 
einer  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes.  Scheidet  sich  diese  Verbindung 
sehr  schnell  oder  aus  einer  unreiuen  Auflösung  z.  B.  dem  Harn- 
extract  ab,  so  bildet  sie  warzenförmige  Körner,  an  denen  selbst 
mittelst  des  Mikroskops  kaum  die  einzelnen  Krystallchen,  durch 
deren  concentrische  Gruppirung  sie  gebildet  sind,  erkannt  werden 
können.  Fällt  man  dagegen  eine  verdünnte  Lösung  des  Kreatinins 
mit  Chlorzink,  so  erhält  man  einzelne  Krystallchen,  welche  aus 
feinen  Nadeln  oder  Blättchen  bestehen,  die  entweder  mit  einer  gra- 
den  Endfläche  begrenzt  oder  fast  häufiger  zweiflächig  zugespitzt  sind. 

Das  Krcatininchlorzink  ist  weiss,  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  auf,  Wasser  nimmt  davon  in  der  Kälte  nur  wenig, 
und  in  der  Wärme  nicht  bedeutend  mehr  auf.  1000  Theile  Was- 
ser von  11°  C.  lösen  7,3  Theile  desselben. 

Diese  Verbindung  besteht  nach  meiner  Analyse1)  aus: 

Kreatinincülorzink  aus  H;irn.    aus  Fleisch,  berechnet. 


• 

1. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

20,34 

26,24 

26,52 

8  C 

Wasserstoff 

4,03 

3,90 

3,87 

7  U 

Stickstoff 

23,54 

23,54 

23,21 

3  N 

Sauerstoff 

9,30 

9,32 

8,84 

2  O 

Zink 

17,66 

17,82 

17,91 

17,87 

17,97 

1  Zn 

Chlor 

19,13 

19,18 

19,18 

19,59 

1  €1 

100 

100 

100 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  70.  S.  475/ 
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Das  Atomgewicht  derselben  ist  dater  =  2262,3  (0  =  100) 
oder  181  (H  =  I).    Die  Formel  für  die«  Verbindung  ist 

€IZn  +  C9  H7  N*  0». 
Indem  sich  also  Chlorzink  mit  Kreatinin  verbindet,  wird  kein 
Wasser  aufgenommen,  wie  es  geschieht,  wenn  letzteres  sich  mit 
Schwefelsäure  vereinigt  Auch  ist  dieser  Körper  nicht  analog  der  Pla- 
ünihloridvcrbindung  zusammengesetzt  zu  betrachten,  welche  aus  einer 
Verbindung  von  Platinchiorid  mit  salzsaurem  Kreatinin  besteht.  Es 
bleibt  nichts  übrig,  als  entweder  diesen  merkwürdigen  Körper  ana- 
log den  Verbindungen  von  Harnstoff  mit  Salzen  zusammengesetzt 
iftmeben»  oder  die  Verbindung  von  SalzsKure  mit  Kreatinin  als 
eint  gepaarte  Wasserstoflsfiure  zu  betrachten,  aus  welcher  sich, 
»eaa  sie  sich  mit  Zinkoxyd  verbindet,  1  Atom  Wasserstoff  abschei- 
de während  das  Kreatininchlorzink  sich  bildet. 

lieber  die  Zersetzungsprodncte  des  Kreatinin'*  lHsst  sich  nichts 
anfuhren.  Wahrscheinlich  verhält  sich  dieser  Körper  jedoch  gegen 
wrsetzende  Reagentien  ganz  so,  wie  das  Kreatin.  Untersuchungen 
darüber  fehlen  noch.  Nur  so  viel  ist  bekannt,  dass  das  Kreatinin  zum 
Tbeil  in  Kreatin  umgewandelt  werden  kann,  wenn  man  es  an  Chlor« 
zink  bindet,  und  aus  dieser  Verbindung  entweder  mittelst  Bleioxyd- 
bydrat,  oder  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  wieder  ab- 
scheidet, wie  dies  schon  oben  angeführt  worden  ist. 

Cystin. 

Das  Cystin  ist  von  Wollaston1),  der  diesen  Stoff  Blasen- 
oxyd (oxide  ryslique)  nennt,  in  zwei  Harnsteinen  entdeckt  worden. 
Spater  ist  es,  jedoch  nur  seilen,  in  Blasenstcinen  von  Menschen 
und  Hunden,  nie  aber  in  anderen  Theilen  des  Organismus  aufge- 
funden worden.  Namentlich  hat  Taylor1)  zwei  solcher  Steine 
untersucht,  von  denen  der  eine  91  p.  C.  Cystin  enthielt.  Aber  auch 
von  anderen,  wie  Henry'),  Stromcycr4),  Walehner'),  Bley'), 

')  Schweigger  Journ.  für  Cb.  und  Pb.  Bd.  4.  8.  103.*  Phil,  traruact.  U10. 

p.  223.*  Aon.  d.  Chim.  T.  76.  p.  21.* 
*)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  13.  S.  43j.*  Lond.  and  Edinb.  Phil.  Mag.  T.  12. 

p.  337.* 

*)  Journ.  de  Pharm.  T.  23.  p.  Tl.* 
*)  Edinb.  pbilos.  Journ.  1825. 

*)  Schweigger  Journ.  d.  Cb.  u.  Pbys.  Bd.  47.  S.  106.* 
•)  Bachner  Repert.  11.  Reihe  Bd,  2.  S.  165.* 


Digitized  by  Google 


> 


200  Cystin. 

Civiale1)  sind  solche  Steine  beobachtet  worden.  Die  aus  die- 
ser Substanz  bestehenden  Harnsteine  sind  glatt,  von  krystallini- 
schem  Ansehen  und  bräunlich  gelber  Farbe.  Auf  dem  Bruche 
scheinen  sie  aus  kleinen  fettglänzenden  kr  wallchen  mit  abgerun- 
deten Kanten  zu  bestehen. 

Man  gewinnt  das  Cystin  aus  den  Cystin  enthaltenden  Harnsteinen 
durch  Auflösen  derselben  in  Aminoniakflüssigkcit,  und  Durchleiten  von 
Kohlensäure  durch  die  Auflösung.  Sobald  das  Ammoniak  hiemit  ge- 
sättigt ist,  hat  sich  das  Cystin  ausgeschieden.  Auch  durch  frei- 
williges Verdunsten  der  ammoniakalischen  Auflösung  kann  man  es 
gewinnen.  Man  kann  auch  die  erwähnten  Harnsteine  in  kaustischem 
und  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  auflösen,  und  durch  Essigsäure 
das  Cystin  aus  dieser  Lösung  föllen.  Das  auf  diese  Weise  darge- 
stellte Cystin  bildet  farblose,  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln  oder 
Prismen,  die  weder  Geschmack  noch  Geruch  besitzen  und  in  Was- 
ser und  Alkohol  unlöslich  sind.  Auch  von  Essigsäure,  Weinstein- 
säure, Citronensäure  und  kohlensaurem  Ammoniak  werden  sie  nach 
Wo  IIa  s  ton  nicht  aufgenommen.  Dagegen  lösen  sie  sich  in  kau- 
stischem Kali,  Natron,  Ammoniak,  in  Kalkwasser,  kohlensaurem  Kali 
und  Natron,  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Oxalsäure.  Mit  diesen  Säuren  bildet  das  Cystin  weisse,  krystal- 
lisirbare  Verbindungen.  Auch  mit  Alkalien  verbindet  es  sich  zu  klei- 
nen körnigen  Krystallen.  Von  kochender  Salpetersäure  wird  es  zer- 
setzt, indem  es  sich  löst.  Wird  diese  Lösung  zur  Trockne  gebracht, 
so  bleibt  ein  rothbrauner  Rückstand.  Das  Cystin  reagirt  nicht  auf 
Pflanzenfarben.  Wird  es  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  so 
schmilzt  es  zuerst,  und  verbrennt  dann  mit  grünlich  blauer  Farbe, 
während  sich  ein  eigentümlich  scharfer  knoblauchähnlicher  Geruch 
verbreitet.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Cystins  geht  nach 
Walchner  zuerst  ein  saures  Wasser,  dann  neben  kohlensaurem  Am- 
moniak, und  einem  eigenthümlichen  Gase,  das  sich  an  der  Luft  von 
selbst  entzünden  soll,  ein  stinkendes  im  Wrasser  untersinkendes 
braunes  Oel  über,  während  in  der  Retorte  eine  nicht  sehr  bedeu- 
tende Menge  einer  schwammigen  Kohle  zurückbleibt 

Kocht  man  Cystin  mit  Barytwasscr,  so  bildet  sich  Schwefel- 
baryum  neben  einem  gelben,  glänzenden,  Schwefel  und  Stickstoff 
enthaltenden  Körper  von  knoblauchartigem  Geruch. 

')  Journ.  d.  Ch.  midie  1838.  August,  p.  355.* 
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Dts  Cystin  ist  zuerst  von  Prout1)  analysirt  worden,  der  jedoch 
Gehalt  an  Schwefel  Übersehen  hat.  Uebrigens  stimmen  seine 
Analysen  mit  den  späteren  von  Thaulow*)  und  Marchand1)  voll- 
kommen Uberein.  Baudrimont4)  fand  zuerst  die  Gegenwart  des 
Schwefels  in  diesem  Körper. 

Prout.      Thaulow.  Marchand,  berechnet. 

Kohlenstoff  30,00  29,61  —  30,00  6  C 
Wasserstoff     5,00        5,10         —  5,00       6  H 

11,66       11,00       11,88       11,67       1  N 


Sauerstoff»     53  3„       28,78         —        26,67       4  O 
fcnwefel  i        '         25,51       25,55    J*6\66_     2  S 
100         100  100 
fijenach  ist  die  empirische  Formel  des  Cystins  C*  H*  NO*  S\ 
Wer  seine  rationelle  Formel  liisst  sich  bis,  jetzt  nichts  Sicheres 
Der  Schwefel  kann  jedoch  wenigstens  zum  Tbeil  nicht  im 
^dirlen  Zustande  darin  enthalten  sein,  da  ein  Theil  desselben 
kai  Kochen  mit  Baryterde  zur  Bildung  von  Schwefelbaryum  An- 
iass  giebt    Das  Atomgewicht  dieses  Körpers  ist  1500  (0  =  100) 
«ler  120  (H  =  1). 

Zur  Auffindung  des  Cystin's  bedient  man  sich  am  besten  fol- 
gender Methode.  Man  zieht  den  zu  untersuchenden  Harnstein  mit 
Aaimoniak  aus,  und  leitet  durch  diese  Lösung  so  lange  Kohlen- 
itoregas,  bis  das  Ammoniak  damit  gesättigt  ist,  oder  man  verdün- 
nt diese  Lösung,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht  Ent- 
steht tuedurch  ein  Niederschlag,  der  die  oben  erwähnte  Krystallform 
tat,  so  ist  die  Gegenwart  des  Cystin's  erwiesen.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  kann  dieselbe  Methode  dienen.  Man  muss  zu  dem 
Eade  den  so  erhaltenen  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
fitlriren  und  nach  dem  Trocknen  wägen.  Versuche  Uber  die  Ge- 
nauigkeit dieser  Methode  fehlen  jedoch  noch  gänzlich. 

Die  Verbindungen  des  Cystins  sind  noch  nicht  genauer  un- 
tersucht. 

Lassaig ne*)  hat  den  Blascnstein  eines  Hundes  untersucht, 

»)  Schwei gger  Joura.  f.  Chem.  und  Phyt.  Bd.  28.  S.  183.*  Medico-clnrorg. 

Tranwct.  T.  9.  p.  480/ 
Oßerzel.  Jabresb.  Bd.  19.  S.  706.*  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  27.  S.197.* 
0  Jonra.  f.  pr.  Ch.  Bd.  16.  S.  251.* 

')  Berzfl.  Jahrefb.  Bd.  19.  S.  706.*  Journ.  de  Pharm.  T.  24.  p.  633  * 
')  Schweif  ger  Joorn.  f.  Ch.  u.  Pbys.  Bd.  41.  S.  280*  Ano.  d.  Ch.  et  de 
Pt  T.23,  p.328* 
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von  dem  er  glaubte,  dass  er  aus  Cystta  bestehe.  Es  ist  aber 
nicht  zu  bezweifeln,  dass  entweder  dieser  Körper  ein  ganz  anderer 
war,  als  Cystin,  oder  dass  Lassaigne's  Untersuchung  sehr  fehler- 
hall ist.  Zwar  giebt  dieser  an,  er  habe  alle  von  Wollaston  dem 
Blasenoxyd  beigelegten  Eigenschaften  an  der  von  ihm  aus  jenem 
Harnstein  dargestellten  Substanz  wiedergefunden,  ohne  jedoch  seine 
Versuche  zu  beschreiben,  allein  die  Resultate  der  Elementaranalyse, 
welche  er  damit  anstellte,  differiren  gänzlich  von  den  für  das  Cy- 
stin geltenden  Zahlen.  Er  fand  diese  Substanz  zusammengesetzt  aus: 

gefunden.  berechnet. 
Kohlenstoff   36,2       CM  36,36 
Wasserstoff  12,8       h"  12>7:* 
Stickstoff     34,0       N9  33,94 
Sauerstoff     17,0       O7  16,97 


100  100 
Dieser  Zusammensetzung  entspricht  am  besten  die  Formel 

C»H»N*Ov, 

die  jedoch  sehr  complicirt  erscheint,  und  daher  unwahrschein- 
lich ist. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers,  welche  Lassaigne  darge- 
stellt hat,  sind  folgende: 

Mit  Kali  verbindet  er  sich,  wenn  seine  Auflösung  in  Kali  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Es  setzen  sich  kleine, 
weisse,  krystallinische  Kömer  ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind, 
und  nur  sehr  wenig  Kali  enthalten. 

Mit  Salzsäure  bildet  sich  leicht  eine  Verbindung  dieses  Kör- 
pers, wenn  eine  Lösung  desselben  in  Salzsäure  verdunstet  wird. 
Es  setzen  sich  glänzend  weisse  Nadeln  ab,  die  an  der  Luft  keine 
Veränderung  erleiden,  bei  +  100°  C.  aber  sich  zersetzen.  In  der 
Verbindung  fand  Lassaigne  94,7  Theile  der  organischen  Substanz. 

Mit  Salpetersäure  bildet  er  eine  aus  feinen,  perlmutterglänzen- 
den Nadeln  bestehende,  an  der  Luft  unveränderliche  Verbindung, 
in  der  Lassaigne  96,9  p.  C.  des  organischen  Körpers  fand. 

Mit  Schwefelsäure  vereinigt  sich  jene  Substanz  zu  einer  nicht 
krystallisirbaren,  Feuchtigkeit  anziehenden  Masse,  die  89,6  Theüe 
des  organischen  Körpers  enthielt 

Die  Verbindung  mit  Phosphorsäure  ist  der  vorigen  ähnlich. 

Mit  Oxalsäure  bildet  sie  an  der  Luit  verwitternde  Nadeln,  die 
22  p.  C.  Oxalsäure  enthalten. 
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Xantho-Cystin. 

GheTallier  und  Lassaigne1)  haben  auf  der  Schleimhaut 
des  Magens  und  des  Dünndarms,  auf  der  Oberfläche  der  Leber 
und  des  Pericardiums  und  in  dem  Lebergewebe  einer  bereits 
2  Monate  begraben  gewesenen  jungen  Frau  einen  eigentümlichen 
Stoff  gefunden,  der  kleine,  warzenförmige,  weissliche  Körner,  etwa 
Ton  der  Grösse  des  Mohnsamens,  bildete,  und  der  mit  keinem  an- 
deren Stoff  übereinzukommen  scheint.    Sie  nannten  ihn  Xantho- 
Cystin,  weil  seine  Eigenschaften  zwischen  denen  des  Xanthin's  und 
*w  Cystin's  zu  stehen  scheinen. 

Diese  Substanz  verbrennt  an  der  Luft  ohne  Rückstand  zu 
ism.     Beim  ersten  Erhitzen  schmilzt  sie  nicht.    Sie  bläht  sich 
a»r  auf,  nachdem  sie  sich  gelb  gefiirbt  hat,  schwärzt  sich  endlich 
nter  Ausstossung  eines  bräunlich  gelben  Rauchs  und  unter  Ent- 
»kkelung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Horn.   Unter  ihren  Destil- 
laionsproducten  befindet  sich  eine  reichliche  Menge  Ammoniak, 
in  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  Alkohol  kaum  löslich.  Verdünnte 
Säuren   dagegen  lösen  sie  leicht  ohne  Gasentwickelung;  ebenso 
Ammoniak.    Verdunstet  man  die  Lösung  in  Salzsäure,  so  bilden 
sjch  blättrige  oder  feine  nadelförmige  Krystalle.    Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  kleine  weisse  Körner  ab. 
Ist  diese  Substanz  etwa  Guanin? 

Guanin. 

Das  Guanin  ist  von  Unger*)  im  Guano  entdeckt  worden, 
jenem  neuerdings  als  Düngmittel  viellaltig  empfohlenen,  auf  den 
kahlen  Inseln  an  der  Küste  von  Peru  und  Ghili  in  Schichten  von 
bedeutender  Mächtigkeit  vorkommenden  Kothc  von  Seevögeln,  die 
sieh  dort  in  Schaarcn  aufhalten.  Er  hielt  es  anfänglich  für  iden- 
tisch mit  der  von  Lieb  ig  und  Wühler  untersuchten  harn  igen 
Säure.  Später  aber  überzeugte  er  sich  von  der  Verschiedenheit 
beider  Substanzen*). 

Neuerdings  ist  das  Guanin  auch  in  den  Excrcmenten  der  Kreuz- 
spinnen von  Gorup-Besanez  und  Will4)  nachgewiesen  worden, 

')  Journ.  de  cbiin.  med.  3.  sdr.  T.  7.  p.  208.# 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  62.  S.  158*  und  Bd.  G5,  222.*  Joarn.  f.  pr.  Chem. 

Bd.  32.  S.  507.*  Bend.  Jaorob.  Bd.  25.  S.  912*  and  Bd.  2*.  S.919.» 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  18.#  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  38.  S.  241* 
•)  Ann.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  117.* 
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die  es  auch  in  dem  sogenannten  grünen  Organ  des  Flusskrebses 
und  in  dem  Bojanus'schen  Organ  der  Teichmuschel  (Anodonta 
cygnea)  beobachtet  zu  haben  glauben. 

Man  erhält  das  Guanin,  wenn  man  den  Guano  mit  Kalkmilch 
digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  nicht  .mehr  braungelb, 
sondern  schwach  grüngelb  erscheint.  Man  filtrirt,  und  neutralisirt 
die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Das  Guanin  sondert  sich  mit  Harn- 
säure gemengt  aus.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  ausge- 
kocht, die  nur  ersteres  auflöst  Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung 
setzen  sich  Krystalle  von  salzsaurem  Guanin  ab,  die  durch  Um- 
krystallisircn  gereinigt  werden  können,  und  aus  denen  durch  Am- 
moniak das  Guanin  ausgeschieden  werden  kann. 

Dieser  Körper  ist  pul  verförmig  und  farblos,  wirkt  nicht  auf 
Pflanzenfarben,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und 
nicht  krystallisirbar.  Bis  250°  C.  mit  Wasser  in  einem  zugeschmol- 
zenen Glasrohr  erhitzt,  zersetzt  er  sich  nicht;  nur  eine  höchst  ge- 
ringe Menge  Ammoniak  erzeugt  sich,  welche  dem  Wasser  eine 
schwach  alkalische  Reaction  verleiht. 

Nach  Unger's  Analyse  besteht  das  Guanin  aus: 

gefunden.  berechnet. 
KohlenstofT  39,58  39,74  10  C 
Wasserstoff  3,42  3,31  5  H 
Stickstoff  46,49  46,36  5  N 
Sauerstoff  10,51  _ J0,59^  2  0 
100    ~  100" 

Die  Formel  für  diesen  Körper  ist  also  C!0  Hs  N5  O*  und 
sein  Atomgewicht  1887,5  (0  =  100)  oder  151  (H«  1). 

Das  Hydrat  des  Guanin's  bildet  sich,  wenn  das  schwefelsaure 
Salz  desselben  durch  viel  Wasser  zersetzt  wird.  Es  scheidet  sich  mit 
allen  Eigenschaften  des  Guanin's  aus.  Die  bei  100°  C.  getrocknete 
Verbindung  verliert  bei  125°  C.  7,1  p.  C.  Wasser.  Sie  besteht 
also  aus  3  Atomen  Guanin  und  4  Atomen  Wasser,  welche  Verbin- 
dung nach  der  Rechnung  7,36  Proc.  Wasser  enthalten  muss. 

Das  Guanin  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  salzähnlichen 
krystallisirbaren  Verbindungen,  die  jedoch  ziemlich  leicht  zersetzt 
werden.  Einige  derselben  geben  an  Wasser  allmälig  ihren  ganzen 
Säuregehalt  ab,  andere  verlieren  ihn  bei  100°  C.  und  selbst  schon  bei 
niedrigeren  Temperaturen.  Die  Alkalien  lösen  das  Guanin,  und  mit 
dem  Natron  bildet  es  eine  krystallisirbare  Verbindung.  Kalk  und  Ba- 
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mhydrat  lösen  nur  wenig  davon  auf,  und  alle  diese  Verbindungen 
»erden  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt.  Am  grössten  ist  die  Nei- 
gung des  GuaniiTs  sich  mit  Salzen  zu  verbinden,  z.  B.  mit  Platin- 
cnlorid,  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalzen. 

Zweifach  salzsaurcs  Guanin  bildet  sich,  wenn  Uber  Guanin 
so  lange  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  Salzsäuregas  geleitet 
»inj.  als  sein  Gewicht  noch  zunimmt.  Es  schwillt  dabei  unter 
geringer  Temperaturerhöhung  bedeutend  auf.  Schon  weit  unter 
100*  C.  verliert  diese  Verbindung  die  Hälfte  ihrer  Salzsäure.  Sie 
gesteht  aus: 


I.  IL 

Guanin       67,41       67,59       67,44       t  Guanin 
Salzsäure    32,59      32,41       32,56      2  €IH 
100         100  100 
Neutrales  salzsaures  Guanin  bildet  sich,  wenn  Guanin  in 
Salzsäure  kochend  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  der  etwas  verdünnten 
Losung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  aus.  Sie 
Terliert  schon  unter  100*  C.  ihren  Wassergehalt,  bei  200°  C.  geht 
«ich  die  Säure  fort    Die  kiystallisirte  Verbindung  besteht  aus: 

lt  II.  berechnet. 

Guanin       72,73  72,65  72,43  3  Guanin 

Salzsäure    17,09  17,15  17,49  3  C1H 

Wasser       10,18  10,20  _10,09_  7  14 

100  100  100 

Schwefelsaures  Guanin  bildet  sich,  wenn  Guanin  in  Schwe- 
felsäure aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  wird. 
Beim  Erkalten  setzt  sich  die  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  ab, 
die  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  müssen.  Sie  verliert  bei 
120*  C  8,1  p.  C.  Wasser,  und  die  so  getrocknete  Substanz  ist  wie 
folgt  zusammengesetzt. 


I.           II.  III. 

Guanin       75,88       75,53  75,44  75,50       1  Guanin 

Schwefels.  19,94       20,12  20,18  20,00       1  S 

Wasser        4,18        4,35  4,38  4,50       t  H 

100         100  100  100 

Die  Formel  für  das  krystallisirte  Salz  ist  also: 
Ci.  H»       O*  (SH)  +2H. 
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Neutrales  salpctersaures  Guanin1)  bildet  sich, 
Guanin  in  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,25  aufgelöst  wird.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
feine,  haarförmige,  in  einander  verwebte  Krystalle  aus,  die  einen  an- 
fangs sauren,  dann  herben  Geschmack  besitzen  und  Lakinuspapier 
stark  röthen.  Dieses  Salz  verwittert  an  der  Lud,  und  verliert  dabei 
auch  etwas  Säure.    Es  besteht  aus: 

gefunden,  berechnet 

Guanin  63,1       62,7       1  Guanin 

Salpetersäure  22,4  22,4  1  S 
Wasser  14,5       14,9       4  ij 

100  100 

Saures  salpetersaures  Guanin  entsteht,  wenn  Guanin  in 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gewicht  1,25  bei  60° — 80°  C.  gelöst 
wird.  Beim  Erkalten  sondern  sich  solide,  kurze  Prismen  aus,  die 
bestehen  aus: 

gefunden,  berechnet. 

Guanin         48,14       48,24       1  Guanin 

Salpeters.      34,42       34,50      2  S 
Wasser         17,44       17,26       6  Ü 
Ausser  diesen  Verbindungen  hat  Vnger  noch  zwei  durch  Ver- 
mischen verschiedener  Mengen  der  heissen  Lösungen  der  beiden 
angeführten  Salze  dargestellt,  die  nach  den  Formeln 

3(C,0i45N*O,)-r-4&  +  12  H 

und  3  (C10  H*  Ns  <)*)  +  5  S  +  16  H 
zusammengesetzt  sind.   Es  fehlt  jedoch  namentlich  bei  dem  letzte- 
ren Salze  der  Beweis,  dass  es  nicht  bloss  ein  Gemenge  des  neu- 
tralen und  sauren  Salzes  ist.    Das  erstere  müsstc  14  Atome  Was- 
ser statt  12  Atome  enthalten,  wenn  es  ein  blosses  Gemenge  wäre. 

Weinsteins  au  res  Guanin  setzt  sich  aus  einer  Lösung  von 
wenig  Guanin  in  vieler  Weinsteinsäure  in  Wärzchen  ab,  die  bei  der 
Berührung  zerfallen,  und  ein  strahliges,  schillerndes  Ansehn  haben. 
Bei  100°  C.  geben  sie  kein  Wasser  ab.    Sie  bestehen  aus: 

gefunden 

im  Mittel.  berechnet. 

Kohlenstoff  34,78  34,98  46  C 

WasserstoiT  3,98  3,93  31  H 

Stickstoff  26,13  26,62  15  N 

Sauerstoff  J4,S1  34,47  34  O 

100"  100 

»)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  58«  Journ.  f.  pr.  Ch.  Bd.  39.  S.  34/ 
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Diese  Verbindung  besteht  daher  aus  3  Atomen  Guanin,  4  Ato- 
men Weinsteinsäure  und  4  Atomen  Wasser. 

Phosphorsaures  Guanin  fallt  aus  der  Lösung  des  Guanin's 
*  Pbosphorsäuro  in  Körnern  nieder,  die  sich  zu  einer  Kruste  ver- 
Es  besteht  aus: 

gefunden.  berechnet. 

Guanin  58,50       58,63       3  Guanin 

Phospborsäure    36,28       36,73       4  P 
Wasser  4,53        4,64  4 

99,31  100 

Oxalsaures  Guanin  erhalt  man  in  kleinen  kugeligen  Körnern, 
Lösung  des  Guanin  in  Salzsaure  mit  oxalsaurem  Am- 
wird.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  in  Mittel: 

berechnet. 

Kohlenstoff  36,00  36,02  38  C 
Wasserstoff  3,01  3,00  19  H 
Stickstoff  33,19  33,18  15  N 
Sauerstoff  27,S0  27,80  22  O 
100  100 

Die  Verbindung  besteht  also  aus  3  Atomen  Guanin,  4  Atomen 
Oxalsäure  und  4  Atomen  Wasser.  . 

Guaninplatinchlorid  entsteht,  wenn  zu  einer  heiss  gesättig- 
ten Lösung  von  Guanin  in  Salzsäure  ein  leberschuss  heisser  concen- 
rirter  Platinchloridlösung  hinzugefügt  wird.  Dampft  man  das  Ge- 
msen kochend  zur  Hälfte  seines  Volums  ein,  und  lässt  man  es  er- 
halten, so  setzen  sich  pomeranzcngclbe  Krystalle  ab,  die  mit  Alkohol 
oder  Wasser  gewaschen  werden  können.  Sic  verlieren  bei  120°  C. 
6,4  p.  C.  d.  b.  4  Atome  Wasser,  und  werden  dabei  matt  citronen- 
gelb.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändern  sich  die  Krystalle 
Verbindung  nicht.   Sie  bestehen  im  Mittel  der  Versuche  aus: 

gefunden.  berechnet. 
Kohlenstoff  10,54  10,66  10  C 
Wasserstoff  1,94  1,78  10  H 
Stickstoff  12,30  12,44  5  N 
Sauerstoff  8,35  8,53  6  O 
Chlor  31,89       31,52        5  €1 

Platin  34,98       35,07        2  Pt 

100  100 
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208  Guanin. 

Es  gebührt  dieser  Verbindung  daher  die  Formel  C 10  H$N' 0* 
€1H  +  2€1*  Pt  +  4  H 

Schwefelsaures  Guanin-Silberoxyd  entsteht,  wenn  selbst 
die  verdünnteste  Lösung  von  schwefelsaurem  Guanin  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  versetzt  wird.  Es  bildet  sich  ein  voluminöser,  durch- 
scheinender Niederschlag,  der  in  Kali,  Ammoniak  und  allen  Säuren 
unlöslich  ist  Schwefelsäure  kann  selbst  damit  gekocht  werden, 
ohne  ihn  zu  zersetzen. 

Das  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Guanin  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  ist  schwer  löslich,  krystallisirbar,  verpufft  beim 
Erhitzen  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe. 

Guaninnalron  entsteht,  wenn  so  lange  zu  einer  warmen  con- 
centrirten  Lösung  von  Natronhydrat  Guanin  hinzugefügt  wird,  als 
dieses  noch  aufgelöst  wird.  Beim  Verdünnen  mit  Alkohol  scheiden 
sich  blättrige  Krystallc  dieser  Verbindung  aus,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern, indem  sie  Kohlensäure  anziehen,  und  die  durch  Wasser  zer- 
setzt werden.    Sie  bestehen  aus: 

im  Mittel,  berechnet. 
Guanin    46,89       47,05       1  Guanin 
Natron    20,05       19,30       2  Ni 
Wasser  33,26       33,65     12  H 
100,20  100 


Digitized  by  Google 


Zweite  Gruppe. 

Wasserstoflsnuren. 

S  c  h  w  e  f  e  1  c  y  a  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  s  ä  u  r  e  (Schwefelblausäure). 

Diese  Säure  kommt  zwar  nicht  im  freien  Zustande  im  thie- 
rischen Organismus  vor,  aber  ich  bin  dennoch  genöthigt,  von  den 
Eigenschaften  der  Säure  selbst  und  nicht  desjenigen  Salzes  zu  spre- 
chen, welches  sich  darin  vorfinden  möchte,  einmal  weil  die  Gegen- 
wart desselben  nur  durch  die  Eigenschaften  der  Säur«  erschlossen 
»erden  kann,  vorzüglich  aber,  weil  man  nicht  weiss  und  auch  nicht 
ermitteln  kann,  an  welche  Basis  sie  eigentlich  gebunden  ist.  Zuge- 
ben muss  man,  dass  es  am  wahrscheinlichsten  das  Natron  ist,  durch 
welches  sie  ucutralisirt  wird.  Aber  ich  muss  hinzufügen,  dass  es 
durchaus  noch  nicht  entschieden  bewiesen  ist,  dass  Uberhaupt  diese 
Slure  im  thierischen  Organismus  vorkommt. 

Die  Schwcfelcyanwasserstoffsäure,  neuerdings  von  Berzelius 
RhodanwassersloflsHurc  genannt,  ist  schon  zu  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  von  Buchholz  entdeckt  worden,  aber  erst  durch 
spätere  Untersuchungen  \on  Porter,  Liebig  und  anderen  genauer 
bekannt  geworden.  Man  stellt  sie  in  ihren  Verbindungen  dar, 
indem  man  Kaliumeisencyanllr  mit  Schwefel  vermischt  einer  schwa- 
chen Glühhitze  aussetzt.  Aus  der  erhaltenen  Masse  kann  die  Säure 
durch  Destillation  mit  verdünnten  Säuren,  die  aber  nicht  im  Ucbcr- 
sehuss  angewendet  werden  dürfen,  gewonnen  werden.  Hiebet  zer- 
setzt sich  jedoch  schon  ein  Theil  derselben,  so  dass  die  Säure  stets 
mit  Blausäure,  Schwefelwasserstoff'  und  Schwefelkohlenstoff  verunrei- 
nigt ist.  Rein  erhält  man  sie  ober,  wenn  man  in  Wasser  vertheiltes 
Schwefclcyansilber  oder  Schwefelcyanquecksilber  mit  Schwefelwas- 
serstoflfgas  zersetzt,  den  erhaltenen  Niederschlag  abfiltrirt  und  die 
klare  Flüssigkeit  an  der  Luft  etwas  erwärmt,  um  das  überschüssige 
Schwefelwasserstoffgas  zu  entfernen. 

Hei  in  x,  Zoochemie.  14 
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Die  Schwefclcyanwasserstoffsäure  riecht  in  möglichst  concen- 
trirtem  Zustande  stechend,  wie  Essigsäure,  röthet  Lakmuspapier, 
schmeckt  stark  sauer,  wirkt  auf  ähnliche  Weise  giftig  wie  Blau- 
säure, und  flirbt  selbst  stark  verdünnte  Lösungen  von  Eisen- 
oxydsalzen intensiv  roth.  Sie  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  an 
der  Luft  leicht,  indem  sie  ein  gelbes  Pulver  absetzt,  hält  sich 
aber,  wenn  sie  vor  dem  Verdunsten  und  vor  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  geschlitzt  wird,  sehr  lange.  Im  wasserfreien  Zustande 
kann  man  sie  erhalten,  wenn  man  Schwefelcyanquecksiiber  durch 
trocknes  Schwefclwasserstoffgas  zersetzL  Es  destillirt  eine  ölige 
Flüssigkeit  ab,  die  sich  in  der  Kalte  in  Krystalle  zu  verwandeln 
scheint,  aber  sehr  bald  zersetzt  wird. 

Die  Schwefclcyanwasserstoffsäure  ist  nach  folgender  Formel 
zusammengesetzt:  (  MW,  die  vielleicht  rationell  in  folgende 
umgesetzt  werden  darf  (C*      S  -f-  SH. 

Die  Schwcfclblausäurc  ist  bis  jetzt  nur  im  Speichel  beobachtet 
worden,  worin  sie  von  Treviranus  entdeckt  worden  ist  Da 
jedoch  die  Ansicht  dieses  Forschers  über  das  Vorhandensein  die- 
ser Säure  im  Speichel  nur  auf  die  Beobachtung  gegründet  war, 
dass  jenes  Secret  mit  geringen  Mengen  einer  Eisenchloridlösung 
versetzt  sich  roth  färbt,  und  da  die  Eigenschaft  durch  diese  Flüs- 
sigkeit geröthet  zu  werden,  nicht  bloss  der  Schwefelblausäure, 
sondern  auch  der  Meconsäure,  komensäure  und  in  geringem!  Grade 
der  Essigsäure  und  Ameisensäure  eigen  ist,  so  hat  man  lange  Zeit 
darüber  hin  und  hergcsliitten,  ob  wirklich  Schwefelblausäure  es 
sei,  die  jene  Beaction  des  Speichels  veranlasst.  Neuerdings  scheint 
diese  Frage  durch  eine  sorgfältige  Arbeit  von  Pettenkofer ')  da- 
hin entschieden  zu  sein,  dass  wirklich  Schwefelblausäurc  im  Spei- 
chel vorkommt.  Dieser  destillirte  nämlich  von  24  Gran  beim  Ta- 
bakrauchen abgesonderten  Speichels,  der  vorher  mit  etwas  Schwe- 
felsäure schwach  angesäuert  worden  war,  etwa  16  Gran  ab,  und 
fing  das  Destillat  iu  einer  kohlensaures  Bleioxyd  enthaltenden  Vor- 
lage auf.  Es  bildete  sich  dabei  etwas  Schwefelblei,  obgleich  der 
Speichel  selbst  Bleisalzc  durchaus  nicht  schwärzte.  Die  entstande- 
nen Bleiverbindungen  wurden  mit  "Wasser  ausgekocht,  um  vorhan- 
denes Chlorblei  und  essigsaures  Bleioxyd  zu  entfernen,  worauf  das 
darin  Unlösliche  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  digerirt  wurde.  Die  entstandene  Lösung  ward  zur 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  344.« 
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Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Diese  Lösung 
ßrbte  sieb  mit  Eisenchloridlösung  roth.  Ein  anderer  Versuch  scheint 
fast  noch  schlagender  zu  sein.  Färbt  man  nämlich  eine  verdünnte 
Eisenchloridlösung  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefclcyankalium  roth 
und  setzt  etwas  Kaliumeisencyanid  hinzu,  so  schlügt  sich  beim  Er- 
wärmen der  Mischung  sogleich  Berlinerblau  nieder.  Behandelt  man 
auf  gleiche  Weise  die  wHssrige  Lösung  des  alkoholischen  Speichel- 
eitracts,  so  erhält  man  gleichfalls  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

Diese  Versuche  von  Pettenkofer,  so  schlagend  sie  scheinen, 
sind  jedoch  noch  nicht  vollkommen  überzeugend,  da  der  von  ihm 
untersuchte  Speichel  beim  Tabakrauchen  gesammelt  und  durch  Ver- 
suche nicht  dargethan  ist,  dass  die  dabei  aus  dem  Tabak  entste- 
henden Producte  die  Erscheinungen  nicht  veranlassen  können,  welche 
Pettenkofer  zu  dem  Schluss  geführt  haben,  dass  wirklich  Schwe- 
Mcyanverbindungen  im  Speichel  enthalten  seien. 


11» 
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Dritte  Gruppe. 


Ohne  die  geringste  Zersetzung  flüchtige,  stickstofffreie 

Säuren. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  4  folgenden  Säuren:  1)  Essig- 
säure, 2)  Ameisensäure,  3)  Benzoesäure,  4)  Bernstein  säure.  Sie 
kommen  sämmtlich  nur  selten,  und  nur  in  untergeordneter  Menge 
im  thierischen  Körper  vor,  sind  also  für  dieses  Werk  von  gerin- 
gerer Wichtigkeit.  Ich  werde  mich  daher  damit  begnügen  dürfen, 
nur  ihre  wesentlichsten  Eigenschaften  anzuführen. 

Essigsäure. 

Die  Essigsäure  ist  im  verdünnten  Zustande  schon  den  Alten 
bekannt  gewesen.  Sie  bildet  sich  bei  der  sogenannten  Essiggäh- 
rung  und  bei  der  trocknen  Destillation  vieler  Pflanzensubstanzen, 
namentlich  des  Holzes  in  grosser  Menge. 

Früher  stellte  man  den  Essig  (unreine  verdünnte  Essigsäure)  auf 
die  Weise  dar,  dass  man  Fruchtsäfte,  mit  Wasser  verdünnt,  unter  dem 
Zutritt  der  Luft  bei  einer  Temperatur  von  25° — 35°  C.  lange  Zeit  ste- 
hen liess.  Zuerst  wandelt  sich  der  Zucker  jener  Fruchtsäfte  in  Alko- 
hol um,  der  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  in  Essigsäure 
übergeht  Später  überliess  man  verdünnten  Alkohol  bei  jener  Tem- 
peratur der  Einwirkung  der  Luft,  musste  aber,  um  die  Essiggährung 
einzuleiten,  irgend  einen  die  Oxydation  des  Weingeistes  veranlassen- 
den Körper,  wozu  man  gewöhnlich  Hefe  anwendete,  hinzusetzen. 
Allein  nach  diesen  Methoden  dauerte  die  Essigbildung  ausserordent- 
lich lange  und  die  Fabrikation  war  mit  grossem  Verluste  verbunden. 
Da  nämlich  die  Oxydation  des  Alkohols,  wodurch  eben  der  Essig 
sich  bildet,  dabei  nur  sehr  langsam  von  Statten  geht,  so  kann  sich 
leicht  eine  bedeutende  Menge  Alkohol  verflüchtigen,  bevor  er  sich 
in  Essigsäure  umzuwandeln  vermag.  Ausserdem  aber  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  desselben  zuuächst  Aldehyd,  ein  sehr  flüchtiger 
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Körper,  der  erst  durch  Zutritt  von  mehr  Sauerstoff  zu  Essigsäure 
wird,  der  also  bei  mangelhaftem  Zutritt  desselben  sich  in  grosser 
Menge  verflüchtigen  musste. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  daher  eine  Methode  ersonnen,  durch 
welche  der  Essig  in  grossen  Mengen  und  sehr  schnell  ohne  grossen 
Verlust  gewonnen  wird.  Es  ist  dies  die  sogenannte  Schnellcssig- 
fabrication.  Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  darin,  dass 
der  mit  9  Theilen  Wasser  verdünnte,  mit  Hefe  versetzte  Alkohol  bei 
Luftzutritt  Uber  einen  so  vertheilten  festen  Körper  zu  fliessen  ge- 
nöthigt  wird,  dass  die  Flüssigkeit  der  Einwirkung  der  Luft  die 
größtmögliche  Oberfläche  darbietet.  Nachdem  die  ursprüngliche 
Methode  von  John  Harn  von  Deutschen  vielfach  verbessert  worden 
ist,  wendet  man  jetzt  gewöhnlich  die  folgende  an. 

Ein  Fass  wird  mit  Hobelspänen  von  Buchenholz  gefüllt,  die 
vorher  mit  sehr  starkem  Essig  getränkt  worden  sind.  Der  obere 
Boden  des  Fasses  wird  entfernt,  und  an  dessen  Stelle  ein  mit  einem 
Deckel  versehenes  Gefäss  eingepasst,  dessen  Boden  mit  Löchern 
vielfältig  durchbohrt  ist,  durch  welche  Bindfäden  gezogen  sind.  Um 
den  Luftzutritt  zu  befördern,  sind  etwa  in  der  Höhe  eines  Viertels 
des  Fasses  vom  Boden  entfernt  Löcher  angebracht.  Andererseits 
sind  im  Boden  des  oberen  Gefiisses  Höhren  befestigt,  aus  denen 
die  Luft  austreten  kann.  Der  verdünnte  mit  Ferment  vermischte 
Weingeist  wird  in  das  obere  Gefäss  gegossen,  sickert  allmälig  durch 
die  Bindfäden  und  breitet  sich  Über  die  Hobelspäne  aus,  indem  er 
zugleich  mit  stets  neuer  Luft  in  Berührung  kommt.  Die  Oxydation 
schreitet  schnell  vorwärts,  so  dass  zuweilen  schon  heim  ersten  Durch- 
gange durch  das  Fass  aller  Alkohol  in  Essig  übergeführt  ist.  Wo 
nicht  so  muss  derselbe  Prozess  nochmals  wiederholt  werden.  Hier- 
bei  findet  eine  so  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt,  dass  künst- 
liche Wärme  ganz  unnöthig  ist. 

Aus  dem  so  gewonnenen  Essig,  der  stets  von  dem  Ferment 
oder  aus  dem  zu  seiner  Darstellung  angewendeten  Apparate  einige 
fremdartige  Bestandteile  enthält,  stellt  man  durch  Destillation  die 
reine,  verdünnte  Essigsäure  {Acetum  dcstitlatum)  dar.  Man  darf  jedoch 
nicht  die  ganze  Menge  des  Essigs  übcrdestilliren  wollen,  weil  sonst 
die  darin  enthaltenen  fremden  Stoffe  eine  Zersetzung  erleiden,  und 
ihre  Zersetzungsproducte  in  das  Destillat  übergehen  würden. 

Auch  aus  dem  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  gewonnenen 
Holzessig,  der  ein  Gemenge  von  Wasser,  Essigsäure,  Xylit,  Holzgeist 
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und  sogenanntem  brenzlicbem  Oele  ist,  kann  man,  jedoch  viel 
schwerer,  reine  Essigsäure  gewinnen.  Man  sättigt  ihn  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  wobei  ein  Theü  des  brenzlichen  Oels  ausgeschieden 
wird,  filtrirt  die  Lösung,  und  dampft  sie  bis  zu  einem  spec.  Gewicht 
von*  1,116  ab.  Darauf  wird  sie  mit  schwefelsaurem  Natron  versetzt, 
die  Lösung,  die  nur  essigsaures  Natron  enthält,  von  dem  nieder- 
geschlagenen schwefelsauren  Kalk  abgepresst,  und  zur  Krystallisa- 
tion  abgedampft.  Die  gewonnenen  Krystalle  werden  darauf  in  einem 
eisernen  Kessel  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  Brandöle  er- 
hitzt, die  Masse  in  Wasser  gelöst  und  krystallisirt 

Aus  den  gewonnenen  Kry stallen  erhält  man,  wie  aus  jedem 
essigsauren  Salze  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure,  die  mit  wenig 
Wasser  verdünnt  ist,  eine  ziemlich  starke,  aber  noch  viel  Wasser 
enthaltende  Essigsäure. 

Um  Essigsäurehydrat  darzustellen,  desullirt  man  in  einer  gläser- 
nen Uetorte  eine  Mengung  von  1  Atom  (163  Theilen)  bei  100°C. 
entwässerten  Bleizuckers  entweder  mit  1  Atom  (49  Theilen)  englischer 
Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gewicht  oder  mit  1  Atom  (137  Thei- 
len) zweifach  schwefelsauren  Kali's.  Ein  Gemenge  von  1  Atom 
(83  Theilen)  vollkommen  trockenen  essigsauren  Natrons  mit  2  Ato- 
men (100  Theilen)  englischer  Schwefelsäure  liefert  dasselbe  Product. 

Nach  Meisens1)  erhält  man  das  Hydrat  dieser  Säure  sehr 
leicht  aus  saurem  essigsauren  Kali  durch  trockene  Destillation. 
Doch  darf  hierbei  die  Temperatur  nicht  300°  C.  Ubersteigen,  weil 
sonst  auch  etwas  Aceton  gebildet  werden  würde. 

Wasserfrei  kann  die  Essigsäure  nicht  dargestellt  werden. 

Das  Hydrat  der  Essigsäure  ist  farblos,  von  sehr  stark  saurem 
Geschmack  und  einem  angenehm  sauren,  durchdringenden,  stechen- 
den Geruch,  und  wird  bei  13 ÜC.  fest,  indem  es  in  langgestreck- 
ten, wasserhellen  Blättern  krystallisirt.  Die  feste  Säure  schmilzt 
erst  bei  16°  C.  Wird  sie  in  einer  offenen  Schale  gekocht,  und 
entzündet,  so  brennen  ihre  Dämpfe  wie  Alkohol. 

Die  Essigsäure  hat  zum  Wasser  grosse  Verwandtschaft,  so 
dass  sie  es  aus  feuchter  Luft  anzieht  Sie  mischt  sich  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung  in  jedem  Verhältniss.  Setzt  man  zu 
1  Atom  Essigsäurehydrat  2  Atome  Wassert  s0  findet  eine  bedeu- 
tende Wärmeentwickelung  statt,  und  zugleich  verdichtet  sich  die 
Flüssigkeit  nicht  unbedeutend,  so  dass  ihr  spec.  Gewicht  1,078 
•)  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  33.  S.  420. 
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wird,  während  das  des  reinen  Hydrats  1,063  ist.  Verdünnt  man 
die  Säure  noch  mehr,  so  nimmt  das  spec.  Gewicht  wieder  ab,  so 
dass  eine  Säure,  die  10  Atome  Wasser  enthalt,  wieder  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrates  hat. 

Werden  die  Dämpfe  der  Essigsäure  durch  eine  schwach  glü- 
hende Röhre  geleitet,  oder  werden  neutrale  essigsaure  Salze,  nament- 
lich die  des  Bleioxyds,  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  der 
trocknen  Destillation  unterworfen,  so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure 
und  Aceton,  einen  flüssigen,  farblosen,  flüchtigen,  brennbaren  Körper 
von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  C3f430  ausgedrückt  wird. 

Das  Essigsäurehydrat  besteht  aus  4  Atomen  Kohlenstoff,  4  Ato- 
men Wasserstoff  und  4  Atomen  Sauerstoff.  Seine  Formel  ist  daher 
C4H*0\  oder,  da  in  den  Salzen  dieser  Säure  an  die  Stelle  eines 
Atoms  Wasserstoff  und  Sauerstoff  1  Atom  der  Basis  tritt  C4H303  +  H. 
Ihr  Atomgewicht  beträgt  also  750  (0  =  100)  oder  60  (H  =  1). 

Die  Säure  im  Bleisalze  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

ßerzel.       Prout  berechnet. 

Kohlenstoff  46,83       47,05       47,06  4C 
Wasserstoff    6,35        5,88        5,88  3H 
Sauerstoff    46,82       47,07       47,06     3  0 
100  100  100 

Hiernach  ist  die  Bildung  tler  Essigsäure  aus  dem  Alkohol 
leicht  zu  erklären.  Dieser,  welcher  nach  der  Formel  C4  H6  0* 
zusammengesetzt  ist,  nimmt  4  Atome  Sauerstoff  auf,  und  bildet  da- 
durch 2  Atome  Wasser  und  1  Atom  Essigsäurehydrat. 

In  den  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  wird  man  zwei 
Verbindungen  erwähnt  linden,  welche  in  der  Zusammensetzung  mit 
der  Essigsäure  nahe  zusammenstimmen.  Es  sind  diese  der  Aldehyd, 
bestehend  aus  (J4H30  -f  H  und  die  Lampensäure  oder  acetylige 
Säure,  der  die  Formel  CHH)1  -f  H  gebührt.  Beide  gehen  durch 
einfache  Seuerstoffaufnahme  iu  Essigsäure  über.  Ebenso  wie  sich 
durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Alkohol  (Acthyloxydhydrat) 
Essigsäure  bildet,  während  2  Atome  Wasser  ausgeschieden  werden, 
wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  ein  Körper 
erzeugt,  das  Acetylchlorid,*  dessen  Formel  C'H'^l3  ist,  und  wel- 
cher, wenn  er  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  kaustischem 
Kali  destillirt  wird,  Chlorkalium  und  essigsaures  Kali  bildet. 
C4H3€I3;  4KO  =  3€1K;  C4H303K. 
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Allen  diesen  Körpern  ist  der  Atomcomplex  C*H*  gemein- 
schaftlich. Es  liegt  daher  nahe  ihn  als  ein  organisches  Radikal  zu 
betrachten,  welches  mit  1,  2  und  3  Atomen  Sauerstoff  und  t  Atom 
Wasser  die  verschiedenen  Hydrate  seiner  Oxydationsstufen,  mit 
3  Atomen  Chlor  sein  Chlorid  bildet.  Man  nennt  dies  Radikal  Acetyl, 
dessen  Formel  also  C4H3  oder  Äc  und  dessen  Atomgewicht  337,5 
(0  =  100)  oder  27  (H  =  1)  ist. 

Hiernach  ist  die  rationelle  Formel  für  die  Essigsäure  C4H* 

4-  O3  +  U  oder  Sc  +  Ö. 

Um  beurtheilen  zu  können,  ob  Essigsäure  oder  essigsaure  Salze 
in  thierischen  Substanzen  vorkommen,  ist  es  wichtig  zu  wissen, 
unter  welchen  Umständen  sich  Essigsäure  oder  Uberhaupt  Acetyl- 
vcrbindungen  bilden  können.  Man  wird  sich  bei  Untersuchung 
solcher  Substanzen  auf  Essigsäure  derjenigen  Reagentien  enthalten 
müssen,  welche  sie  erzeugen  könnten. 

Ausser  durch  Oxydation  des  Alkohols  und  der  trocknen  De- 
stillation des  Holzes  und  anderer  ähnlicher  Stoffe  bildet  sich  Essig- 
säure durch  freiwillige  Zersetzung  vieler  organischer  Verbindungen 
selbst  bei  Abschluss  der  Luft.  Namentlich  sind  es  die  nicht  fluch- 
tigen Säuren  wie  Citronensäure,  Weinsteinsäure  u.  a.,  die  unter 
Schimmelbildung  diese  Zersetzung  erleiden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  diese  Säuren  und  auf  andere  organische  Stoffe 
bei  höherer  Temperatur,  entsteht  neben  anderen  Zersetzungspro- 
dueten  essigsaures  Kali.  So  bildet  sich  bei  Zersetzung  der  Wein- 
steinsäure und  Zuckersäure  durch  dieses  Reagens  nichts  anderes  als 
oxalsaures  Kali,  essigsaures  Kali  und  Wasser.  Ferner  bildet  sich 
Essigsäure  beim  Kochen  mehrerer  organischer  Verbindungen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  und  endlich  bei  gleichzeitiger  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  anderen  Superoxyden 
auf  verschiedene  organische  Verbindungen,  namentlich  auf  solche,  die 
relativ  wenig  Sauerstoffatome  enthalten. 

Ueber  das  Vorkommen  der  Essigsäure  im  thierischen  Organis- 
mus lässt  sich  nicht  viel  sagen.  Bis  jetzt  ist  niemals  nachgewiesen 
worden,  dass  sie  in  ihm  gebildet  werde.  Da  sie  jedoch  mit  den 
Nahrungsmitteln  in  den  Körper  gefiihrt  wird,  so  ist  ihr  Vorkommen 
in  dem  Darmkanal  des  Menschen  wohl  eben  dadurch  zu  erklären. 
Pettenkofcr ')  fand  sie  im  Speichel,  der  beim  anhaltenden  Tabak- 

')  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  344/    Heilert  Archiv  1846.  S.  464.* 


Digitized  by  Google 


h**.«.  217 

rauchen  secernirt  wird.  Ob  sie  aber  diesem  Secrete  selbst  ihren 
Ursprung  verdankt,  oder  durch  den  Tabaksrauch,  der  nach  Zeise1) 
Essigsäure  enthält,  in  denselben  gekommen  ist,  lässt  sich  nicht 
entscheiden.  Dagegen  ist  sie  in  der  Fleischflüssigkeit  durch  Sche- 
rer*)  nachgewiesen  worden,  wo  sie  jedoch  nur  in  äusserst  geringer 
Menge  vorkommt.  Nach  Wöhlers  Versuchen  gehen  sowohl  die  freie 
Essigsäure,  als  auch  die  essigsauren  Salze  in  das  Blut  Uber,  und 
erstere  wird,  so  weit  sie  nicht  Gelegenheit  hat,  sich  auf  ihrem  Wege 
bis  in  die  Nieren  mit  Basen  zu  verbinden,  unverändert  durch  den 
Hani  abgesondert,  letztere  dagegen  werden  durch  den  Act  der  Re- 
spiration in  kohlensaure  Salze  übergeführt  Je  nach  der  Menge 
der  aufgenommenen  Essigsäure  oder  nach  der  augenblicklichen 
Disposition  der  Verdau ungsorgane  kann  es  jedoch  vorkommen,  dass 
auch  etwas  derselben  in  die  Fäces  übergeht  Ausserdem  bildet 
sich  häutig  Essigsäure  in  faulenden  thierischen  Substanzen,  nament- 
lich im  faulen  Harn,  in  welchem  sie  schon  Proust  nachgewiesen 
hat.  Neuerdings  hat  sie  Guckelberger*)  in  den  Producten  der 
Destillation  der  Protemsubstanzen  mit  Braunstein  oder  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  gefunden. 

Um  die  Essigsäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  be- 
dient man  sich  am  besten  folgender  Methode.  Die  thierische  Sub- 
stanz wird  mit  vielem  Wasser  ausgezogen  und  die  Flüssigkeit  filtrirt 
ßesteht  die  zu  untersuchende  Substanz  schon  aus  einer  Flüssigkeit, 
so  hat  man  sie  nur  zu  filtriren.  Man  destillirt  von  der  klaren 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure nur  etwa  ein  Sechstel  oder  vielmehr  nur  so  viel  ab, 
dass  die  gelösten  organischen  Substanzen  keine  Zersetzung  erleiden 
können.  Das  Destillat,  welches  einen  grossen  Theil  der  Essigsäure 
enthalten  muss,  wenn  sie  in  der  thierischen  Substanz  vorhanden 
war,  wird  mit  Kali  neutralisirt  und  zuletzt  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  Die  trockne  Masse,  welche  nun  essigsaures  Kali 
enthalten  muss,  kann  auf  verschiedene  Weise  weiter  untersucht  werden. 

1.  Man  setzt  zu  der  trocknen  Masse  etwas  concentrirte  Schwefel* 
säure  und  etwa  das  dreifache  Volumen  der  Mischung  an  Alkohol.  Nach 
dem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  ist  der  characteristische  Geruch  des 
Essigäthers  deutlich  wahrzunehmen,  wenn  Essigsäure  vorhanden  war. 

')  Journ.  f.  pract.  Chemie.  Bd.  29.  S.  394  * 

0  Ann.  d.  Chemie  und  Pharm.  Bd.  69.  S.  196.* 

0  Ann.  d.  Chemie  and  Pharm.  Bd.  64.  S.  39  u.  folgende.* 
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2.  Man  versetzt  die  neutrale  Auflösung  mit  etwas  Eisenchlo- 
rid, welches  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  der  Flüssigkeit  eine 
schön  rothe  Farbe  crtheilt. 

3.  Man  versetzt  die  concentrirte  heisse  Auflösung  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  fil- 
trirt  die  Flüssigkeit  von  dem  etwa  entstandenen  Niederschlage  (Queck- 
silberchlorür)  schnell  ab.  Nach  dem  Erkalten  des  Filtrats  bilden 
sich  kleine  Krystallchcn  von  essigsaurem  Quecksilberoxydul,  wenn 
Essigsaure  in  der  organischen  Substanz  enthalten  war. 

4.  Endlich  kann  man  die  Gegenwart  der  Essigsäure  in  der 
organischen  Substanz  dadurch  nachweisen,  dass  man  das  Destillat 
statt  mit  Kali  mit  Bleioxyd  sättigt.  Nach  der  Digestion  mit  diesem 
Oxyde  erhält  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  derselben  eine  alkali- 
sche Reaction,  indem  sich  basisch  essigsaures  Bleioxyd  bildet. 

Eine  genaue  quantitative  Bestimmung  der  Essigsäure  in  thie- 
rischen Substanzen  ist  nach  dem  jetzigen  Standpunkte  der  Wissen- 
schaft unmöglich. 

In  den  meisten  Fällen  möchte  jedoch  die  folgende  Methode  zu 
einem  hinreichend  annähernden  Resultate  filhren.  Man  versetzt  die 
filtrirte,  wässrige  Lösung  der  thierischen  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  und  destillirt  sie  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen 
Trockne  ab.  Das  saure  Destillat,  welches  ausser  Salzsäure  die 
Essigsäure,  welche  in  der  organischen  Substanz  vorhanden  war, 
enthalten  muss,  versetzt  man  mit  soviel  Bleioxydhydrat,  dass  eine 
neutral  reagirende  Lösung  entsteht,  welche  man  im  Wasserbade  bis  auf 
ein  gcringos  Volumen  abdampft  Sollte  hiebei  sich  eine  alkalische  Re- 
action einstellen,  so  muss  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
sehr  verdünnter  Salzsäure  genau  sättigen.  Darauf  mischt  man  sie 
mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  der  das  neutrale  essig- 
saure Bleioxyd  auflöst,  das  Chlorblei  aber  vollständig  niederschlägt 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Kali,  und 
dampft  sie  bis  zur  vollständigen  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird 
mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  ein- 
gedampft, geglüht,  das  rückständige  kohlensaure  Kali  vorsichtig  mit 
Salzsäure  übersättigt  und  die  wiedc/  abgedampfte  Masse  bei  be- 
decktem Tiegel  schwach  geglüht  Aus  der  Menge  des  so  erhaltenen 
Chlorkaliums  lässt  sich  die  Menge  der  in  der  organischen  Substanz 
enthaltenen  freien  und  gebundenen  Essigsäure  berechnen.  Einem 
Atom  Chlorkalium  entspricht  ein  Atom  Essigsäure. 


Digitized  by  Google 


Esiigsäure.  219 

• 

In  den  Fällen  jedoch,  wo  in  der  thierischen  Substanz  neben 
Essigsäure  noch  andere  flüchtige  organische  Säuren  enthalten  sind, 
deren  neutrale  Kali  und  Bleisake  in  Alkohol,  wenn  auch  nur  schwer, 
löslich  sind,  muss  auch  diese  Methode  zu  gänzlich  ungenauen  Re- 
sultaten fXlhren.  , 

Von  den  Verbindungen  der  Essigsäure  mit  Basen  können  in  thie- 
rischen Substanzen  schwerlich  andere,  als  die  mit  den  Alkalien  vor- 
kommen. Aber  ob  dies  im  normalen  Zustande  des  Organismus  statt- 
findet, ist  durchaus  nicht  bewiesen.  Da  freilich,  wo  Essigsaure  und 
alkalische  Flüssigkeiten  gleichzeitig  oder  kurz  nach  einander  ge- 
nossen werden,  können  solche  Verbindungen  sich  bilden,  allein 
kh  habe  schon  oben  angeführt,  dass  sich  diese  Salze  durch  den 
Sauerstoff,  der  durch  die  Respiration  dem  Körper  zugeführt  wird, 
io  kohlensaure  Salze  umwandeln.  Ferner  da ,  wo  sich  bei  Zer- 
setzung thierischer  Substanzen  durch  Fäulniss  Essigsäure  erzeugt, 
können  sich  verschiedene  essigsaure  Salze  bilden,  je  nach  der 
Basis  die  sich  der  entstehenden  Säure  darbietet  Dieser  Verbin- 
dungen will  ich  hier  jedoch  nicht  ausführlicher  Erwähnung  thun. 
Nur  eine  einzige  scheint  wichtig  genug  für  die  Zoochemie,  um 
eine  genauere  Beschreibung  an  dieser  Stelle  zu  verdienen,  weil 
sieh  diese  Verbindung  wohl  stets  da  bildet,  wo  in  Folge  von 
Fäulniss  Essigsäure  entsteht.  Es  ist  dies  das  essigsaure  Ammo- 
liumoxyd,  welches  jedesmal  entsteht  wenn  freie  Essigsäure  mit 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  in  Berührung  kommt. 

Die  Essigsäure  bildet  mit  Ammoniumoxyd  zwei  verschiedene 
Verbindungen,  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz. 

Neutrales  essigsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sieh,  wenn 
Essigsäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  genau  neutralisirt  wird.  Hiebei 
entwickelt  sich  ziemlich  viel  Wärme.  Aus  dieser  Lösung  kann  das 
Salz  jedoch  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwierig  im  festen  Zustande  er- 
halten werden.  Wird  die  Lösung  in  der  Wärme  abgedampft,  so  ver- 
fluchtigt sich  viel  Ammoniak  und  essigsaures  Ammoniumoxyd.  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  endlich  das  saure  Salz.  Dampft  man  dagegen 
die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Sättigung  starker  Essigsäure  mit 
kohlensaurem  Ammoniumoxyd  erhält,  neben  Schwefelsäure  unter  der 
Luftpumpe  ab,  so  erhält  man  nach  Thomson ')  das  Salz  in  langen 
Nadeln  krystallisirt  (saures  Salz  ?).  Im  festen  «Zustande  erhält  man 
es  nach  Liebig,  wenn  man  Essigsäurehydrat,  sogenannten  Eisessig, 
0  Schweigger  Journ.  Bd.  29.  S.  94.*  Annals  of  Philosopby  1819  Au«.  146.* 
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mit  trockncm  Ammoniakgas  sättigt.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes, 
der  sogenannte  Spiritus  Min  der  tri  ist  wasserklar,  schmeckt  kühlend 
aber  etwas  stechend,  und  hat  einen  cigenthümlichen  Geruch.  Das 
feste  Salz  ist  m  Alkohol  auflöslieh,  die  wässrige  Lösung  lässt  sich  ohne 
Trübung  mit  demselben  mischen.  Diese  Verbindung  besteht  aus  1  Atom 
Essigsäure  und  1  Atom  Ammoniumoxyd.  Ob  die  von  Thomson  er- 
haltenen Krystalle  Krystallwasser  enthalten,  ist  nicht  untersucht 

Saures  essigsaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wie  schon 
erwähnt,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  der  Wärme  zur 
Krystallisation  abgedampft,  oder  wenn  ein  trocknes  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  Salmiak  und  essigsaurem  Kali  oder  Kalk  erhitzt 
wird.  Im  letzteren  Falle  erhält  man  es  als  ein  krystallinisches 
Sublimat,  das  aus  seiner  gesättigten  wässrigen  Lösung  in  langen 
Nadeln  anschiesst  Die  Krystalle  schmelzen  bei  76°  C.  und  verflüch- 
tigen sich  bei  120*  C.  unverändert,  röthen  Lakmuspapier  und  zer- 
fliessen  an  feuchter  Luft.    Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist 

wahrscheinlich  durch  die  Formel  AcNH4-f-Acft  auszudrücken. 
Bis  jetzt  existiren  jedoch  darüber  noch  keine  Versuche.  Von  den 
Zersetzungsproduclen  der  Essigsaure  durch  verschiedene  Agcntien 
ist  keins  für  die  Zoochemie  von  einiger  Wichtigkeit 

Ameisensäure. 

Die  Ameisensäure  ist  zuerst  im  siebzehnten  Jahrhundert  von 
John  Wray  aus  den  Ameisen  dargestellt  worden;  aber  erst 
Doebe reiner  entdeckte  im  Jahre  1822,  dass  sie  auch  künstlich 
durch  gewisse  Reagentien  erzeugt  werden  könne. 

Fertig  gebildet  in  der  Natur  hat  man  sie  bis  jetzt  mit  Sicher- 
heit nur  in  den  Ameisen  nachgewiesen.  Man  erhält  sie  aus  ihnen 
durch  Destillation  des  vom  Oele  befreiten,  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
sättigten und  abgedampften,  ausgepressten  Saftes  derselben  mit 
Schwefelsäure. 

Blcy1)  giebt  zwar  an,  dass  er  auch  aus  den  gewöhnlichen 
Stubenfliegen  und  aus  den  Kcllerwürmern  Ameisensäure  dargestellt 
habe;  allein,  da  er  bei  seinem  Versuche  den  ausgepressten  Saft 
dieser  Thierc  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  abgedampft,  und 
das  erhaltene  trockne  Salz  mit  Schwefelsäure  destillirt  hat,  um  im 
Destillat  Ameisensäure  aufzufinden,  so  konnte  diese  Säure  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  erst  gebildet  worden  sein.  Dagegen 
')  Troramsdorffs  neues  Journal.  Bd.  24,  Tb.  2.  p.  116." 
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scheint  die  Anwesenheit  derselben  in  einigen  Käferarten  (Carabus 
anrät us  und  Scarabaeus  nasicornis)  durch  die  Versuche  von  Bley 
und  Hornung1)  erwiesen  zu  sein. 

KUnsÜich  erzeugt  man  die  Säure  durch  Einwirkung  einer  Mi- 
schung wenig  verdünnter  Schwefelsaure  auf  Stärkemehl,  Zucker  oder 
Weinsteinsäure.  Nach  Emmct  gewinnt  man  sie  am  vortheilhaftesten 
durch  Erhitzen  gleicher  Maasstheile  Wasser,  Schwefelsäure  und  gan- 
zer Roggenkörner,  bis  das  Gemenge  schwarz  wird,  Vermischen  der 
Masse  mit  noch  einem  Maasstheil  Wasser  und  Abdestilliren  eines 
Maasstheils  Flüssigkeit.  Zu  ihrer  Darstellung  aus  Zucker  giebt 
Doebereiner*)  folgende  Vorschrift.  Man  mischt  ein  60 °C.  warmes 
Gemenge  eines  Theils  Zucker,  zweier  Theile  Wasser  und  dreier 
Theile  gepulverten  Braunsteins  allmälig  mit  drei  Theilen  Schwefel- 
säure, die  vorher  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnt  worden  ist, 
und  destillirt,  nachdem  die  Gasentwickelung  beendet  ist,  die  Mischung 
bis  zur  Trockne  ab.  Aehnlich  sind  die  Vorschriften  von  Lieb  ig, 
sie  aus  Stärke  zu  gewinnen.  Nach  ihm  destillirt  man  von  einem 
Gemenge  von  10  Theilen  Stärke,  37  Theilen  Braunstein,  30  Theilen 
Wasser  und  30  Theilen  Schwefelsäure  37 '/t  Theile  ab.  Das  De- 
stillat ist  eine  Säure,  die  ein  specinsches  Gewicht  von  1,042  hat 
und  in  der  7  Vi  Proc.  der  wasserfreien  Säure  enthalten  sind. 

In  neuester  Zeit  hat  sie  Guckelberger 3)  auch  neben  anderen 
Producten  bei  der  Destillation  von  Fibrin,  Albumin  oder  Gasen i  mit 
Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Die  nach  einer  jener  Methoden  erhaltene  saure  Flüssigkeit  ist 
noch  nicht  die  reine  Säure,  sondern  ein  Gemisch  derselben  mit 
Wasser.  Um  jene  daraus  darzustellen,  sättigt  man  sie  mit  Bleioxyd 
und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation'  ab.  Das  krystallisirte 
Bleisalz  trocknet  man  bei  130°G.  vollständig  und  zersetzt  es  in 
einem  Glasrohr  durch  einen  Strom  trocknen  Schwefelwasserstoffs. 
Das  Ameisensäurehydrat  destillirt  durch  gelinde  Hitze  von  dem 
Schwefelblei  ab,  und  kann  durch  gelindes  Erwärmen  von  Schwefel- 
wasserstoffgas befreit  werden. 

Das  Hydrat  der  Ameisensäure  ist  eine  farblose  stark  kaustisch 
schmeckende,  angenehm  sauer  und  stechend  riechende,  an  der  Luft 
schwach  rauchende  Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  erwärmt  wird,  sich 

')  Journ.  f.  proct.  Cbcm.  Bd.  3.  S.  300  und  305.* 

*)  Poggend.  Ann.  Rd.  27.  S.  590.* 

*)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  64.  S.  39.* 
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»eicht  entzündet  und  mit  blauer  Flamme  brennt.  Bei  + 1 •  C.  er- 
sttrrt  sie  au  glänzenden  Blättern.  Mit  Wasser  mischt  sie  sieh  in 
allen  Verhältnissen,  wobei  sich  ihr  spec.  Gewicht  vermindert.  Die- 
lenige Säure  die  neben  dem  Hydratwasser  noch  1  Atom  Wasser 
enthält,  siedet  bei  100°  C.  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,1004. 
Auf  die  Haut  wirkt  das  Hydrat  der  Säure  ätzend  nnd  blasenziehend; 
es  verursacht  selbst  heftige  Entzündungen. 

Die  Ameisensäure  ist  ohne  die  geringste  Zersetzung  flüchtig. 
Leitet  man  jedoch  ihren  Dampf  durch  eine  glühende  Röhre,  so 
erzeugen  sich  brennbare  Gase  aus  derselben.  Bei  der  trocknen 
Destillation  ameisensaurer  Salze  geht  zuweilen,  namentlich  anfangs, 
etwas  unzersetzte  Säure  Uber,  dann  aber  folgen  Gase  (wahrschein- 
lich Kohlen  oxydgas,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas?)  und  eine 
braune  aus  zwei  Schichten  bestehende  Flüssigkeit,  die  noch  nicht 
genauer  untersucht  ist. 

Durch  fein  vertheiltes  Platin  wird  diese  Säure  in  Kohlensäure  und 
Wasser  zerlegt.  Solchen  Oxyden,  die  ihren  Sauerstoff  leicht  ab- 
geben, entzieht  sie  ihn  unter  vollständiger  Zersetzung.  Daher  fällt 
sie  die  edlen  Metalle  aus  ihrer  Auflösung,  während  sich  sowohl  im 
freien,  als  auch  besonders  leicht  im  gebundenen  Zustande  Kohlen- 
säure entwickelt,  reducirt  die  Superoxyde  zu  niederen  Oxydations- 
stufen, die  Oxydsalze  der  unedclcn  Metalle  zu  Oxydulsalzen,  das 
Quecksilberchlorid  zu  Quccksilberchlorür. 

Durch  trocknes  Chlorgas  wird  das  Hydrat  der  Ameisensäure 
nicht  angegriffen,  bei  Gegenwart  von  Wasser  aber  zersetzt  es  sich 
in  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Concentnrte  Schwefel- 
säure zerlegt  sie  in  Kohlenoxydgas  und  Wasser.  Das  reine  Ameisen- 
säure-Hydrat ist  nicht  analysirt  worden.  Dagegen  haben  Berzelius 
und  Goebel  das  Bleisalz  analysirt.  Sie  fanden  die  Säure  in  dem- 
selben zusammengesetzt  aus: 

Rerzelius        Goebel  berechnet 

Kohlenstoff  32,97         32,53  32,43  2C 

Wasserstoff   2,81  3,06  2,70  lH 

Sauerstoff    64,22         64,41  64,86  30 

100  100  100 

Die  Zusammensetzung  der  nicht  darstellbaren,  hypothetischen, 
wasserfreien  Säure  wird  daher  durch  die  Formel  C*  HO5  ausgedrückt, 
und  da  das  Hydrat  aus  dem  wasserfreien  Bleisalze,  welches  auf 
1  Atom  der  Säure  1  Atom  der  Basis  enthält,  durch  Schwefel- 
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Wasserstoff  gebildet  wird,  so  muss  die  Formel  desselben  C'HO3  -f  H 
sein.  Hieraus  folgt  dass  das  Atomgewicht  des  Hydrats  gleich  575 
0  =  100)  oder  46  (H  mm  1),  und  das  der  wasserfreien  Säure  gleich 
462,5  (0  mm  100)  oder  37  (H  m  1)  ist 

Um  die  Ameisensäure  in  tbierischen  Substanzen  aufzufinden, 
bedient  man  sich  einer  der  ähnlichen  Methode,  welche  ich  aur 
Auffindung  der  Essigsäure  angegeben  habe,  d.  h.  der  tiltrirte  wässrige 
Aaszug  der  thierisehen  Substanz  wird  mit  wenigen  Tropfen  Schwefel- 
säure rersetzt  und  so  weit  abdestillirt,  dass  die  rückständige  Flüssig- 
keit noch  keine  Zersetzung  erleiden  kann.  Das  Destillat  neutralisirt 
man  mit  kohlensaurem  Kali,  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Queck- 
silberchlorid und  erwärmt  sie.  Es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag 
too  QuecksilberculurUr,  wenn  Ameisensäure  zugegen  ist 

Man  kann  das  saure  Destillat  auch  mit  Talkerde  sättigen,  die 
filtrirte  Lösung  zur  Trockne  bringen,  und  den  Rückstand  mit  Alko- 
hol ausziehen.  Sowohl  essigsaure  Talkerde  als  auch  Chlormagne- 
sium, welche  hier  vorkommen  können,  lösen  sich  leicht  auf,  ameisen- 
saure Talkerde  bleibt  ungelöst.  Die  Ameisensäure  in  diesem  un- 
gelösten Rückstände  kann  leicht  auf  die  oben  angegebene  Weise 
durch  Quecksilberchlorid  oder  daran  erkannt  werden,  dass  man 
ihre  Lösung  mit  salpetersau  rem  Quecksilberoxydul  versetzt  und  er- 
wärmt. Es  scheidet  sich  metallisches  Quecksilber  ab,  wenn  das  Salz 
wirklich  aus  ameisensaurer  Talkerde  bestellt. 

Um  die  Ameisensäure  in  thierischen  Substanzen  ihrer  Menge 
nach  zu  bestimmen,  fehlen  genaue  Methoden  noch  gänzlich.  Goebel 
schlägt  vor,  sie  aus  der  Menge  Kohlensäure  zu  berechnen,  welche 
durch  Erwärmen  der  wässrigeu  Lösung  der  organischen  Substanz 
mit  Braunstein  entwickelt  wird.  Ob  diese  Methode  jedoch  fUr  thie- 
rische Substanzen  Anwendung  finden  könne,  steht  dahin.  Denn 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  Braunstein  auch  aus  anderen  Bestand- 
teilen derselben  Kohlensäure  zu  entwickeln  vermag. 

Die  Salze  der  Ameisensäure  mit  unorganischen  Basen  sind 
sämmtlich  in  Wasser  auflöslich.  Die  leicht  reducirbaren  Metall- 
oxyde gehen  natürlich  wegen  der  reducirenden  Eigenschaft  dieser 
Siure  keine  Verbindungen  mit  derselben  ein.  Für  die  Zoochemie 
ist  nur  eine  dieser  Verbindungen  von  einiger  Wichtigkeit,  uämlich 
das  ameisensaure  Ammoniumoxyd. 

Des  ameisensauren  Ammoniumoxydes  tbue  ich  hier  nicht 
etwa  deswegen  Erwähnung,  weil  es  im  thierischen  Organismus  aufge- 
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224  Benzoesäure. 

fanden  wäre,  sondern  weil  es  sich  da,  wo  freie  Ameisensäure  vor- 
kommt, bilden  muss,  wenn  gleichzeitig  eine  Entwickelung  von  freiem 
Ammoniak,  vielleicht  in  Folge  der  Zersetzung  organischer  stickstoff- 
haltiger Substanzen,  stattfindet.  Man  erhält  es  stets,  wenn  Ameisen- 
säure mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  gesättigt  wird. 
Auch  kann  man  es  aus  dem  Bleisalze  darstellen,  wenn  man  seine 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  fällt 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  rectangulären  Prismen,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  hat  einen  frischen,  stechenden  Geschmack. 
Es  schmilzt  bei  120°  C,  giebt  bei  140°  C.  Ammoniak  aus,  und 
zerfallt  bei  180°  C.  in  Blausäure  und  Wasser. 

Es  besteht  aus  t  Atom  Ameisensäure  und  1  Atom  Ammonium- 
oxyd. Ob  aber  das  krystallisirte  Salz  Wasser  enthält,  ist  nicht 
bekannt 

Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  ist  schon  ziemlich  lange  bekannt  Bereits 
zu  Anfang  des  siebzehnten  Jahrhunderts  wird  ihrer  Erwähnung  ge- 
than.  Sie  wurde  früher  aus  dem  Bcnzoe'harz  durch  Sublimation, 
später  auch  auf  nassem  Wege  gewonnen.  Sie  findet  sich  im  Ben- 
zogharze  und  im  Tolu-  und  Perubalsam  neben  Zimmtsäurc.  Auch 
in  der  Alantwurzel  so  wie  im  Biebergeil  soll  sie  vorkommen,  eine 
Angabe,  die  jedoch  noch  der  Bestätigung  bedarf. 

Im  thicrischen  Körper  ist  sie  nicht  häufig  beobachtet  worden. 
Sie  findet  sich  jedoch  stets  im  gefaulten  Harn  des  Menschen  und 
der  Pflanzenfresser,  indem  sie  sich  bei  der  Fäulniss  durch  Zer- 
setzung aus  der  Hippursäure  (siehe  weiter  unten)  bildet.  Umge- 
kehrt aber  geht  sie,  wenn  sie  dem  thierischen  Organismus  durch 
die  Speisen  zugeführt  wird,  in  Hippursäure  über,  als  welche  sie 
mittelst  der  Nieren  aus  dem  Organismus  entfernt  wird.  Im  Harn 
der  Pflanzenfresser  ist  sie  häufig  beobachtet  worden.  Es  ist  jedoch 
zweifelhaft  ob  sie  schon  ursprünglich  darin  enthalten  ist,  oder  ob 
sie  sich  erst  durch  Einwirkung  der  zu  ihrer  Abschcidung  benutzten 
Reagentien  aus  Hippursäure  bildet. 

Die  Benzoesäure  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Bittermandel- 
Öls.  Man  kann  sie  daher  aus  allen  den  Stoffen  erhalten,  welche 
in  dieses  Oel  umgewandelt  werden  können,  z.  B.  aus  dem  Styracin, 
dem  Zimmtöl  etc.  Auch  entsteht  sie  durch  kurz  andauernde  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Zimmtsäurc.  Dass  sie  aus  der  Hippur- 
säure sich  erzeugen  kann,  ist  schon  erwähnt    Durch  Einwirkung 
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Ton  starken  Säuren  sowohl,  als  von  starken  Basen  in  der  Kochhitze 
lersetzt  sich  diese  Säure  in  Benzoesäure  und  Leimzucker,  und  bei 
der  trocknen  Destillation  derselben  sublimirt  Benzoesäure  neben 
den  Zersetzungsproducten  des  Leimzuckers.  Auch  bildet  sie  sich 
nach  Marchand1)  und  Sehlieper*)  neben  anderen  Producten, 
wenn  man  Leim,  nach  Guckelberger3),  wenn  man  Fibrin,  CaseYn 
und  Albumin  mit  Chromsäure  oxvdirt,  welche  letzteren  Thierstofte 
auch  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  zur  Bildung  der- 
selben Anlass  geben. 

Man  stellt  die  Benzoesäure  theils  durch  Sublimation,  theils 
auf  nassem  Wege  aus  der  Benzoe  dar.  Erstere  geschieht  am  vor- 
theilhaftesten  auf  die  Weise,  dass  man  auf  dem  Boden  eines  flachen 
gusseisernen  Topfes  die  zu  sublimirende  Benzoe  ausbreitet,  die 
Oeffnung  desselben  mit  dünnem  Fliesspapier  Uberklebt,  und  nun 
einen  hohen  Hut  von  Packpapier  darüber  bindet.  Der  Topf  wird 
darauf  in  ein  gleichmässig,  und  nur  gelinde  erwärmtes  Sandbad 
gebracht  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  dringen  durch  das  lockere 
Papier  hindurch,  setzen  sich  aber  in  Form  von  Nadeln  in  dem 
Papierhute  ab,  wogegen  die  brenzlichen  Producte  in  dem  Fliesspapier 
zurück  bleiben. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  sie  nach  Buch  holz,  wenn  man 
gepulvertes  Benzoeharz  mit  dem  vierten  Theilc  seines  Gewicht* 
trocknen  kohlensauren  Natron's  innig  mengt,  das  Gemenge  mit  Was- 
ser zu  einem  Teige  anrührt,  und  die  Masse  1  bis  2  Tage  bei 
einer  Temperatur  von  40  bis  60°  C.  digerirt.  Darauf  kocht  man 
sie  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  aus,  und  wäscht  die  rück- 
ständige Harzmasse  mit  heissem  Wasser.  In  der  erhaltenen  Lö- 
sung ist  neben  kohlensaurem  und  benzoesaurem  Natron  auch  noch 
eine  Verbindung  eines  Theils  des  Harzes  der  Benzo<:  mit  Natron 
enthalten.  Man  sättigt  dieselbe  mit  Schwefelsäure  und  fällt  durch 
einen  geringen  leberschuss  an  dieser  Säure  zuerst  das  Harz  her- 
aus. Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  dann  die  Benzoesäure  durch 
einen  Leberschuss  an  Schwefelsäure  ah.  Sollte  die  Säure  noch 
nicht  hinreichend  rein  sein,  so  löst  man  sie  nochmals  in  kochen- 
dein Wasser,  uTtrirt  die  Lösung  heiss  ab,  und  lässt  sie  krystalli- 
siren. 


')  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  35.  S.  308.* 
*)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Püarm.  Bd.  59.  S.  8.* 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Hiarm.  Bd.  64.  S.  39.* 
Heims ,  Zoocbemie. 
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Nach  Wöhler1)  erhllt  man  die  Benzoesäure  »ehr  rein  auf 
folgende  Weise.  Man  löst  die  gepulverte  Benzo«  in  etwa  dem 
gleichen  Volumen  90  bis  95  procentisehen  Weingeist's  auf,  ver- 
mischt  die  heisse  Lösung  mit  so  viel  rauchender  Salzsäure,  dass 
das  Harz  gefällt  zu  werden  beginnt,  und  destillirt  die  Flüssigkeit  so 
weit  ab,  als  die  Consistenz  der  Masse  es  zulässt.  Jetzt  giesst  man 
heisses  Wasser  hinzu,  und  destillirt  von  Neuem,  so  lange  bis  reines 
Wasser  übergeht  Im  Destillat  findet  sich  neben  Alkohol  und  Wasser 
Benzo£äther.  Das  im  Destillationsgefasse  zurückbleibende  Wasser 
filtrirt  man  heiss  ab,  und  gewinnt  beim  Erkalten  desselben  etwas 
Benzoesäure,  die  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Meuge  bei  der 
Destillation  zersetzten  BenzoSäthcrs  herrührt.  Das  erhaltene  Destil- 
lat wird  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Benzogätbers  mit 
kaustischem  Kali  digerirt,  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure  die  Benzoesäure  gefällt  Die  so  gewonnene 
Säure  hat  ganz  den  Benzoe*geruch  der  sublimirten  Säure,  was  von 
einer  geringen  Menge  anhängenden  ätherischen  Oeles  herrührt. 

Die  Benzoesäure  lässt  sich  nicht  wasserfrei  darstellen.  Das 
Benzoesäurehydrat  ist  farblos,  hat  einen  scharfen,  erwärmenden, 
schwach  säuerlichen,  schwer  sich  verlierenden  Geschmack,  und  ist 
geruchlos,  wenn  es  ganz  rein  ist  Die  sublimirte  Säure  sowohl, 
wie  die  nach  Wöhler' s  Vorschrift  bereitete,  besitzt  dagegen  einen 
angenehmen  Geruch  nach  Vanille.  Die  Benzoesäure  schmilzt  bei 
120,5°  C.,  wie  ein  Fett,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Bei  239°  G.  siedet  sie,  und  destillirt  über,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Die  Dämpfe  bewirken  Husten  und  wirken  heftig  auf  die  Augen,  die 
sie  zum  Thränen  reizen.  Zündet  man  die  Säure  an,  so  brennt 
sie  mit  beller  russender  Flamme.  Sie  ist  in  etwa  200  Theilen 
kaltem  (von  15°  C.)  und  in  30  Theilen  kochendem  Wasser  auflös- 
lich, und  eine  gesättigte  kochende  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  festen  Masse.  Alkohol,  Aether  und  fette  Oele  lösen  sie 
leicht  auf.  Das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  dieser  Säure  be- 
trägt 4,26. 

Die  Lösungen  der  Benzoesäure  in  Alkalien  werden  auf  Zusatz 
von  Säuren  milchig  und  die  abgeschiedene  Säure  bekommt  erst 
später  ein  krystallinisch  blättriges  Ansehen.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheint  sie  dann  als  dendritisch  an  einander  gefügte  Tafeln, 
deren  Winkel  genau  90°  beträgt  Zuweilen  findet  man  diesen 
»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49.  S.  245 .• 
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Winkel  so  abgestumpft,  dass  zwei  Winkel  von  1359  entstehen. 
Das  Benzoesäurehydrat  besteht  nach  den  übereinstimmenden  Ana- 
lysen verschiedener  Chemiker  aus 

Kohlenstoff   68,85       14  C 

Wasserstoff     4,92        6  H 

Sauerstoff     26,23        4  O 
.  100 

Hiernach  ist  die  Formel  dieser  Säure  C"  Ha  O4  oder,  da 
I  Atom  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  1  Atom  einer  Basis  er- 
setzt werden  kann  Cu  H5  O'  +  H,  und  ihr  Atomgewicht  1525 
^0=100)  oder  122  (H  tat  1).  Einige  Chemiker  nehmen  in  der 
Benzoesäure  ein  organisches  sauerstoffhaltiges  Radikal  an,  das  Ben- 
zoyl  C14  H*  O1,  welches  mit  1  Atom  Sauerstoff  verbunden  Ben- 
loesäure,  mit  Chlor  Benzoylchlorid,  mit  Brom  Benzoylbromid  bildet 
etc.  Andere  dagegen  nehmen  als  ihr  Radikal  Cu  Hk  au.  Nach 
dieser  Ansicht  sind  die  genannten  Chlor-  und  Bromverbindungen 
ils  Benzoesäure  zu  betrachten,  in  der  1  Atom  Sauerstoff  durch 
Chlor,  Brom  etc.  ersetzt  isL 

Um  die  Benzoesäure  in  thierischen  Theilen  aufzufinden,  ver- 
fährt man  am  besten  auf  folgende  Weise.  Man  dampft  den  klaren 
vlssrigen  Auszug  der  thierischen  Substanz  vorsichtig  bis  zur  diln- 
nea  Extractconsistenz  ein,  versetzt  den  Rückstand  mit  wenigen 
Tropfen  Salzsäure,  und  schüttelt  die  Masse  mit  Aether.  Dieser 
nimmt  die  durch  die  Salzsäure  freigemachte  Benzoesäure  auf. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  bleibt  sie  krystallisirt  zurück,  und 
Unn  dureb  Umkrystallisiren  von  der  etwa  vorhandenen  Milchsäure 
geschieden  werden.  Schwieriger  ist  es,  sie  von  Hippursäure  voll- 
ständig zu  scheiden,  wenn  diese  gegenwärtig  sein  sollte.  Indessen 
da  diese  in  Aether  nur  schwer  auflöslich  ist,  dagegen  die  Benzoe- 
säure sehr  leicht,  so  wird  sie  bei  der  Behandlung  des  angesäuer- 
ten Extracts  mit  Aether  grösstenteils  zurückbleiben,  wenn  man 
nur  wenig  Aether  zur  Extraction  anwendet  Will  man  sie  aber 
gänzlich  davon  befreien,  so  kann  man  die  Mengung  beider  Säuren 
in  einem  an  einem  Ende  zugeschmolzcnen  Glasröhrchen  in  einem 
Oel-  oder  Luftbade  aus  dem  das  Ende  des  Röhrchens  herausragt 
bis  150°  C.  erhitzen.  Bei  dieser  Temperatur  sublimirt  die  Benzoe- 
säure allmälig,  während  die  Hippursäure  sich  noch  durchaus  nicht 
lereetzt,  ja  nicht  einmal  schmilzt  Selbst  bei  200°  C.  ist  die  Zer- 
setzung der  Hippursäure  kaum  merklich. 

15» 
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Die  Benzoesäure,  wo  sie  im  thierischen  Organismus  vorkommt, 
ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  ist  noch  nicht  möglich.  Man 
kennfe  bis  jetzt  keine  hinreichend  genaue  Methode. 

Von  den  Verbindungen  der  Benzoesäure  findet  sich  wahrschein- 
lich das  Ammoniumoxyd-  und  das  Natronsalz  im  gefaulten  Harn  des 
Menschen  und  der  Pflanzenfresser.  Des  Wenigen,  was  man  von 
diesen  beiden  Verbindungen  weiss,  will  ich  daher  hier  Erwähnung 
thun.  Die  übrigen  Salze  dieser  Säure,  so  wie  ihre  zahllosen  Zer- 
selzungsproducle  zu  beschreiben,  würde  bei  der  untergeordneten 
Wichtigkeit  der  Benzoesäure  für  den  thierischen  Organismus  zu 
weit  führen. 

Benzoösaures  Natron  krystallisirt  in  langen,  büschelförmig 
vereinigten,  wenig  verwitternden  Nadeln,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  dagegen' in  Alkohol  selbst  in  kochendem  nur  sehr  wenig  auf- 
löslich, und  wird  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Natron  mit  Ben- 
zoesäure sättigt  und  die  Lösung  zur  Kristallisation  eindampft 

Benzoesaures  Ammoniumoxyd.  Man  kennt  zwei  Verbin- 
dungen der  Benzoesäure  mit  dem  Ammoniumoxyd.  Das  neutrale 
Salz  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  Benzoesäure  in  warmer 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  bis  fast  zur  Sättigung  auflöst. 
Nach  dem  Erkalten  scheidet  es  sich  aus.  Es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  zieht  sogar  Feuchtigkeit  an.  An  der  Luft  ver- 
liert es  allmälig  Ammoniak  und  wird  zu  saurem  benzoösaurem 
Ammoniumoxyd,  welches  am  besten  durch  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lösung  des  neutralen  Salzes  gewonnen  wird.  Es  schiesst  dann 
in  schönen  grossen,  regelmässigen  Krystallen  an.  Schneller  erhält 
man  es,  aber  nur  in  Körnern  oder  federförmig  vereinigten  Nadeln 
krystallisirt,  wenn  man  das  neutrale  Salz  kochend  eindunstet 

Bernsteinsäure. 
Die  Bernsteinsäure  ist  als  ein  Product  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Bernsteins  schon  lange  bekannt  Dass  sie  aber  in  dem- 
selben schon  fertig  gebildet  enthalten  sei,  ist  erst  viel  später  nach- 
gewiesen worden.  Sie  kommt  ausserdem  in  einigen  Braunkohlen- 
arten, und  im  Terpenthin,  ferner  in  der  Lactuca  virosa  und  sativa 
und  in  s/rtemisia  ^bsinthium  vor.  Im  thierischen  Organismus 
ist  sie  bisher  nur  von  mir1)  und  zwar  nur  in  der  wässrigen 

')  Jenaische  Annalcn  f.  Physiologie  u.  Medicin.  Bd.  1.  S.  180.*  Poggend.  Ann. 
Bd.  80.  S.  Iii» 
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Flüssigkeit  der  sogenannten  Echinococcenbälge  (Hydatiden)  welche 
sich  zuweilen  in  verschiedenen  Theilen  des  Thierkörpers,  nament- 
lich aber  häufig  in  der  Leber  bilden,  nachgewiesen  worden. 

Künstlich  entsteht  die  Bernsteinsäure  häufig  bei  Oxydation 
organischer  Körper,  namentlich  durch  Salpetersäure.  Mit  Hülfe  die- 
ses Reagens  ist  sie  aus  verschiedenen  Fetten  und  fetten  Säuren 
(zuerst  von  Bromeis  aus  Stearinsäure  und  Margarinsäure)  dargestellt 
worden,  und  neuerdings  hat  sie  Dessaignes1)  auch  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Buttersäure  gewonnen.  Aber  auch  bei 
der  Einwirkung  derselben  auf  einen  von  den  Fetten  gänzlich 
verschiedenen  Körper,  das  Santonin,  hat  Heidt1)  Bernsteinsäure 
erhalten.  Ebenso  ist  der  von  T  (Inn  er  mann*)  durch  Destillation 
von  6  Theilen  Salpetersäure  (vom  spec.  Gew.  1,295)  und  2  Thei- 
len Wasser  mit  1  Theil  Stärkmehl  bis  zur  Trockne  und  bis  zur  Ver- 
kohlung des  Rückstandes  erhaltene  saure  Körper  wohl  nichts  anders, 
als  Bernsteinsäure  gewesen,  deren  Eigenschaften  durch  eine  sie  ver- 
unreinigende Substanz  modificirt  waren. 

Auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  gewisser  organischer 
Substanzen  bei  Gegenwart  von  vielem  Wasser  bildet  sich  Bernstein- 
säure, wie  dies  neuerdings  nachgewiesen  worden  ist.  So  wird  nach 
Piria4)  das  Asparagin  durch  Fäulniss  in  bernsteinsaures  Ammoniak, 
nach  Dessaignes*)  der  neutrale  und  saure  äpfelsaure,  der  aspara- 
ginsaure,  Fumarsäure,  aconitsaure  und  male'msaurc  Kalk  in  bemstein- 
sauren  Kalk,  das  asparaginsaure  und  äpfelsaure  Kali  in  bernstein- 
saures Kali  umgewandelt. 

Der  Darstellungsmethode  dieser  Säure  aus  dem  Bernstein  ist 
schon  im  Allgemeinen  Erwähnung  gethan  worden.  Die  durch 
Destillation  des  Bernsteins  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  gewon- 
nene Säure  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Filtriren  der  wässri- 
gen  Lösung  von  dem  grössten  Theile  der  entstandenen  ölartigen  Kör- 
per geschieden.  Man  kocht  dann  die  Lösung  mit  Salpetersäure  ein 
und  lässt  sie  krystallisiren.  Dadurch  werden  die  sie  färbenden  Sub- 
stanzen zerstört,  ohne  dass  doch  die  Bernsteinsäure  irgend  zersetzt 

')  Ann.  d.  Chan.  u.  Pharm.  Bd.  74.  S.  361.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  40/ 

Schwei  gger's  Journ.  Bd.  49.  S.  221.* 
*)  Cpt-  rend.  T.  19.  p.  576.* 

*)  Jonrn.  f-  pr.  Chem.  Bd.  46.  S.  380  *  Ann.  d.  Ch.  et  de  Ph.  T.  25.  p.  253/ 
Journ.  d.  Pharm.  T.  15.  p.  204*  und  Cpt.  rend.  T.  31.  p.  432/ 
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würde.  Durch  ümkrystallisiren  erhält  man  sie  dann  rein.  Nach 
Liebig1)  erhalt  man  sie  sehr  vortheilhaft  aus  dem  noch  unreinen 
aus  dem  Vogelbeersaft  dargestellten  äpfelsauren  Kalk,  wenn  man 
3  Theile  desselben  mit  10  Theilcn  Wasser  und  */4  Theil  faulem, 
mit  etwas  Wasser  zerriebenem  Küse  bei  30 — 40°  C.  4 — 6  Tage 
oder  so  lange  stehen  lasst,  bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat. 
Den  kristallinischen  Absatz  wäscht  man  mit  Wasser,  und  scheidet 
daraus  durch  allmäliges  Hinzufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure 
die  Bernsteinsäure  ab,  wobei  sich  zuerst  Kohlensäure  entwickelt. 
Sobald  die  Kohlensäureentwickclung  aufgehört  hat,  setzt  man  noch 
eben  so  viel  Schwefelsäure  hinzu,  als  man  bis  dahin  verbraucht 
hatte,  kocht  die  Mischung  einige  Zeit,  und  filtrirt  die  Lösung  von 
dem  gebildeten  Gyps  ab.  Zu  der  Lösung  setzt  man,  nachdem  sie 
bis  zur  Krystallhaut  abgedampft  worden  ist,  noch  Schwefelsäure,  so 
lange  dadurch  noch  Gyps  niedergeschlagen  wird,  filtrirt  diesen  ab, 
und  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Kry stall isation  ein.  Durch  Ümkry- 
stallisiren und  Behandeln  mit  Blutkohle,  und  durch  Lösen  in  Alko- 
hol oder  durch  Sublimation  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 

Die  Berusteinsäure  ist  in  reinem  Zustande  vollständig  farb- 
und  geruchlos,  und  besitzt  einen  sauren,  wärmenden  Geschmack. 
Sie  krystallisirt  in  rectangulären  Prismen,  ist  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig, löst  sich  in  etwa  24  Theilen  kalten  und  2 — 3  Theilen  kochen- 
den Wassers,  wird  dagegen  von  kaltem  Alkohol  nur  schwer,  von 
kochendem  jedoch  sehr  leicht  aufgelöst.  Aether  nimmt  sie  nicht 
ganz  leicht  auf.  Sie  brennt  mit  blassblauer  Flamme,  und  wird 
durch  Chlor,  Chromsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nicht 
zerstört 

Sie  ist  destillirbar  und  erzeugt  bei  ihrer  Verflüchtigung  weisse, 
heftigen  Husten  erregende  Dämpfe.  Bei  der  Destillation  geht  sie  zum 
Theü  in  wasserfreie  Säure  über  und  kann  durch  häufige  Wieder- 
holung dieser  Operation  gänzlich  wasserfrei  erhalten  werden.  Sie 
schmilzt  etwa  bei  180°  C.  und  kocht  nach  Darcet*)  bei  235°  C. 
Die  wasserfreie  Säure  dagegen  schmilzt  schon  bei  145°  C,  kocht 
aber  erst  bei  250°  C.  Mit  Eisenchloridlösung  giebt  ihre  concen- 
trirte  Lösung  einen  zimmtbraunen  flockigen  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  der  Bernsteinsäurc  wird  durch  die  For- 

')  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  104.* 

*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  36.  S.  60.  •  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  T.  58.  p.  284.#  Journ. 
f.  pr.  Chem.  Bd.  3.  S.  212.* 
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mel  C*  14*  0*  -f-  Ö  ausgedrückt.  Das  Atomgewicht  der  wasser- 
freien Säure  ist  daher  gleich  625  (0  «=  100)  oder  gleich  50 
(H  =  1). 

Die  Bernsteinsäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  neutralen  und 
sauren  Salzen.  Von  diesen  Verbindungen  will  ich  hier  nur  des 
neutralen  Natronsalzes  Erwähnung  thun,  weil  dieses  es  ist,  welches 
im  thierischen  Organismus  vorkommt 

Neutrales  bernsteinsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man 
die  freie  Säure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  neutralisirt 
und  die  Lösung  verdunstet  Es  bildet  wasserklare,  schiefe,  rhom- 
bische Säulen  die  an  der  Luft  etwas  verwittern,  leicht  in  Wasser 
and  verdünntem  Alkohol  löslich  sind,  aber  aus  ihrer  concentrirten, 
wässrigen  Lösung  durch  starken  Alkohol  zum  Theil  gefällt  werden. 
Es  enthält  Krystallwasser,  das  es  bei  100°  C.  verliert  und  besteht 
aus  C4  HÄ  0*  Na  +  6  H.  Aus  der  EchinococcenOüssigkeit  erhält 
man  dieses  Salz,  wenn  man  dieselbe  auf  ein  geringes  Volum  eindun- 
stet, den  Rückstand  mit  vielem  Alkohol  vermischt,  und  die  alkoholische 
Lösung  verdunstet  Es  scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  aus  dem 
Extract  neben  Kochsalzlauge  Krystallnadeln  von  bernstein saurem 
Natron  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  der  wässrigen  Lösung 
oder  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt 
werden  können. 

Schliesslich  ist  noch  die  Methode  zu  erwähnen,  welcher  man 
sich  am  besten  bedient,  um  die  Bernsteinsäure  aus  der  Echino- 
coeeenflüssigkeit  möglichst  vollständig  auszuziehen.  Zu  dem  Ende 
dampft  man  dieselbe  ein,  versetzt  das  syrupdicke  Extract  mit  etwas 
Salzsäure  und  schüttelt  es  wiederholentlich  mit  Wasser  und  alko-. 
holfreiem  Aether  so  lange,  bis  der  Aether  daraus  nichts  mehr  auf- 
zunehmen vermag.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösungen 
bleibt  die  Bernsteinsäure  im  unreinen  Zustande  zurück.  Um  sie 
zu  reinigen,  löst  man  sie  in  Wasser,  dampft  die  liltrirte  Lösung 
ein,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn 
mehrmals  aus  der  alkoholischen  Lösung  um.  Bei  einer  Analyse 
dieser  Säure  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


gefunden. 


berechnet. 


Kohlenstoff  41,29 
Wasserstoff  5,32 
Sauerstoff  53,39 


40,68 
5,08 
64,24 
100 


4  C 

3  H 

4  0 


100 


Digitized  by  Google 


232 


Der  eben  angegebenen  Methode  kann  man  sich  auch  bedienen, 
um  die  Bernsteinsäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden.  Nur 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Benzoesäure  und  Hippursäurc  ist 
ihre  Erkennung  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Man  thut  dann 
am  besten,  die  Mischung  dieser  Säuren  zu  sublirniren,  um  auch 
die  Hippursäurc  in  Benzoesäure  zu  verwandeln,  und  aus  dem  Subli- 
mat durch  erneute  Sublimation  bei  höchstens  120 — 130°  C.  die 
Benzoesäure  zu  entfernen.  Der  Schmelzpunkt  der  rückständigen, 
umkrystallisirten  Säure  muss  etwa  bei  ISO0  C.  liegen,  wenn 
sie  aus  Bernsteinsäure  besteht  Man  kann  auch  die  Benzoesäure 
von  der  Bernsteinsäure,  jedoch  mit  Verlust  an  dieser,  durch  Aus- 
ziehen der  trocknen  Mischung  der  Säuren  mit  äusserst  wenig  Aether 
scheiden,  worin  erstere  sehr  leicht,  letztere  nur  schwer  löslich  ist 
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Nicht  ohne  Zersetzung  oder  gar  nicht  flüchtige,  stick- 
stofffreie Säuren. 

Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  ist  von  Scheele  1776  entdeckt  worden,  der 
sie  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zucker  darstellen 
lehrte.  Gleichzeitig  etwa  zeigte  Wieg  leb  die  Eigenthümlichkeit  der 
Säure,  die  im  Sauerkleesalz  enthalten  ist,  aber  erst  1784  bewies 
Scheele  die  Identität  dieser  beiden  Säuren. 

Die  Oxalsäure  kommt  in  allen  drei  Naturreichen  vor,  im  Mine- 
ralreiche an  Eisenoxydul  gebunden  als  Humboldtit,  im  Pflanzenreiche 
in  sehr  verschiedenen  Pflanzen,  z.  B.  in  den  Haaren  der  Kichererbse, 
in  verschiedenen  Rumex-  und  Oxalisarten  theils  als  freie  Säure 
theils  als  saures  Alkalisalz.  An  Kalk  gebunden  findet  sie  sich  im 
Rhabarber,  der  Tormentill-,  Entian-,  Seifcnwurzcl,  in  der  Wurzel  von 
Polygonum  bistorla  und  in  einigen  Lichenen. 

Im  thierischen  Organismus  ist  sie  bis  jetzt  nur  als  Kalksalz 
beobachtet  worden.  Aber  auch  in  dieser  Verbindung  kommt  sie 
nur  bei  anomalen  Zuständen  des  Organismus  vor.  So  findet  sie 
sich  häufig  in  Harnsteinen,  und  im  Harngries.  Zuweilen  sondert 
sich  der  Oxalsäure  Kalk  aus  dem  Harn  in  Form  kleiner  Quadrat- 
octaSder  aus,  die  jedoch  nur  unter  dem  Mikroskop  erkannt  werden 
können. 

Man  stellt  die  Oxalsäure  theils  aus  Zucker,  theils  aus  dem 
aus  den  Rumex-  und  Oxalisarten  gewonnenen  Sauerkleesalz  dar. 
Aus  dem  Zucker  erhält  man  sie  durch  Kochen  desselben  mit  8  bis 
9  Thcilen  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  von  1,38.  Man  dampft 
die  Flüssigkeit  auf  x/%  des  Volumens  ein,  und  lässt  sie  erkalten. 
Die  schönen  Krystalle  von  Oxalsäure,  welche  anschiessen,  werden 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
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Aus  dem  Kleesalz  gewinnt  man  sie  dadurch,  dass  man  dieses 
Salz  in  Wasser  löst,  und  mit  Kali  sättigt  Die  Flüssigkeit  wird 
durch  essigsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen,  der  gewaschene  Nie- 
derschlag auf  jedes  Atom  angewendeten  Oxaliums  mit  2  Atomen 
mit  Wasser  verdünnten  Schwefelsäurehydrats  versetzt,  und  die  vom 
erzeugten  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft. 

Die  so  gewonnenen  Krystalle  bilden  nach  Wackenroder 
schiefe  rhombische  Prismen.  Seltener  findet  sich  das  dieser  Grund- 
form entsprechende  Octaüder.  Gewöhnlich  bildet  die  Oxalsäure 
gestreifte,  unvollständig  ausgebildete  Prismen.  Diese  Krystalle 
schmecken  stark  sauer,  sind  geruch-  und  farblos.  Sie  lösen  sich 
nach  Turner  in  14!/t  Th.  Wasser  von  10°  C.  Bei  12°  C.  brau- 
chen sie  jedoch  nur  9l/t  Th.  und  bei  15°  C  nur  8,7  Th.  Wasser 
zur  Lösung.  Kochendes  Wasser  löst  die  Oxalsäure  in  allen  Verhält- 
nissen auf,  und  die  concentrhte  kochende  Lösung  erstarrt  beim  Erkal- 
ten zu  einer  festen  krystallinischen  Masse.  Auch  in  Alkohol  ist  sie 
etwas,  in  Aether  aber  nur  sehr  wenig  löslich.  Die  krystaüisirte 
Säure  schmilzt  nach  Gay  Lussac1)  und  Turner*)  bei  98  C.,  und 
zersetzt  sich  nach  letzterem  bei  154,5°  C  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung.  Es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  5  Maass  Kohlenoxyd 
und  6  Maass  Kohlen  säuregas  neben  etwas  Ameisensäure.  Das  reine 
Hydrat  der  Oxalsäure,  welches  durch  Verwittern  der  krystallisirten 
Säure  in  warmer  trockner  Luft  und  nachneriges  Trocknen  dersel- 
ben bei  130°  C.  gewonnen  wird,  liest  sich  nach  Schlesinger*) 
bei  135—163°  C.  sublimiren,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Steigt  die 
Temperatur  bis  auf  170°  C  so  zersetzt  es  sich.  Bei  2t 6°  C.  fängt 
es  an  zu  kochen,  und  bei  222°  C.  geht  das  Hydratwasser  fort 
Endlich  bei  227°  C.  sollen  schöne  grosse  Nadeln  (von  wasserfreier 
Oxalsäure (?))  sublimiren.  die  bei  232°  C.  schmelzen.  Diese  Kry- 
stalle verdienen  eine  genauere  Untersuchung. 

Diejenigen  Körper,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht  abgebe», 
wie  Salpetersäure,  Chlorsäure,  die  Superoxyde,  Silberoxyd  etc. 
wandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensaure  um. 

Bis  etwa  100°  C  erwärmte  concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt 
die  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Kohtenoxydgas. 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  21.  S.  586 .♦ 
7)  Poggend.  Ann.  Bd.  24.  S.  166.* 
')  Berxelius  Jahresb.  Bd.  22.  S.  70.* 
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Schmelzt  man  Kalihydrat  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
mit  Oxalsäure  zusammen,  so  bildet  sich  ameisensaures  und  kohlen- 
saures Kali. 

Die  krystaltisirte  Oxalsäure  ist  nach  der  Formel  C*  0*  +  3  Ii 
lusammengesetzt.  An  trockner  Luft  verliert  sie  28,6  Proc.  Wasser, 
was  zwei  Atomen  entspricht.  Die  fatiscirte  Säure  ist  nach  Gay 
Lussac's  Apalyse  zusammengesetzt  aus: 

erfunden.  berechnet. 

Kohlenstoff      26,56       26,67       2  C 
Wasserstoff       2,76        2,22       1  H 
Sauerstoff        70,68       71,11       4  0 
100  100 

Die  Formel  dieser  Säure  ist  daher  C  HO4,  oder  da  durch 
Basen  noch  ein  Aequivalent  Wasser  ausgetrieben  werden  kann, 
C^O'-t-ft,  und  ihr  Atomgewicht  562,5  (0  =  100)  oder  45  (H«  1). 
Die  wasserfreie  Säure  muss  daher  das  Atomgewicht  450  (0  «  100) 
oder  36  (H  =  1)  und  die  Formel  &  haben. 

Um  die  Oxalsäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  muss 
man  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  ausziehen,  den  Auszug  mit  Am- 
moniak tibersättigen,  und  bis  zur  stark  sauren  Iteaction  mit  Essig*  . 
säure  versetzen.  Ist  Oxalsäure  und  Kalkerde  zugleich  in  der  or- 
ganischen Substanz  vorhanden  gewesen,  so  muss  durch  Ammoniak 
ein  Niederschlag  entstanden  sein,  der  durch  Essigsäure  nicht  wieder 
vollständig  verscnwindet. 

Vermuthet  man  jedoch  die  Anwesenheit  der  Oxalsäure  ohne 
Gegenwart  von  Kalkerde,  wie  sie  jedoch  bis  jetzt  noch  niemals  in 
Iberischen  Substanzen  beobachtet  worden  ist,  so  fugt  man  zu  der 
essigsauren  Lösung  etwas  Chlorcalcium.  Entsteht  ein  Niederschlag, 
so  ist  dadurch  die  Gegenwart  dieser  Säure  erwiesen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Oxalsäure  in  thierischen 
Substanzen  kann  diese  Methode  gleichfalls  dienen.  Nur  muss  man 
darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  die  phosphorsaure  Kalkerde  zuwei- 
len als  in  Essigsäure  schwer  loslich  niederfällt  Daher  tbut  man 
wohl,  wenn  man  dies  befürchtet,  die  auf  einem  kleinen  Filtnim 
gesammelte  und  gewaschene  oxalsaurc  Kalkerde  nochmals  in  Salz- 
säure aufzulösen,  wieder  mit  Ammoniak  zu  fallen,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  Essigsäure  sauer  zu  machen,  und  nach  24  Stunden  wie- 
der zu  filtriren  und  mit  Wasser  auszuwaschen.  Der  durch  Ammoniak 
gefällte  und  durch  Essigsäure  nicht  wieder  gelöste  oxalsaure  Kalk 
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geht  häufig  mit  der  Flüssigkeit  durch  das  Filtrum.  Man  kann  die- 
sen Fehler  nur  dureh  häutiges  Zurückgiessen  des  Filtrat's  auf  das 
Filtrum  verbessern.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene  Oxalsäure 
Kalk  wird  vom  Filtrum  genommen,  das  Filtrum  verbrannt,  und  der 
dadurch  etwa  kaustisch  gewordene  Kalk  mittelst  einiger  Tropfen 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  welche 
darüber  bei  sehr  gelinder  Wärme  abgedunstet  wird,  wieder  in 
das  kohlensaure  Salz  zurückgefilhrt.  Darauf  bringt  man  den 
Rest  des  Oxalsäuren  Kalks  in  den  Tiegel,  erhitzt  ihn  längere  Zeit 
so  schwach,  dass  der  Boden  desselben  bei  Tageslicht  kaum'  merk- 
lich glühend  erscheint,  und  wägt  ihn.  I  Atom  des  so  erhaltenen 
kohlensauren  Kalks  entspricht  1  Atom  Oxalsäure. 

Von  den  Salzen  der  Oxalsäure  ist  für  die  Zoochemie  bis  jetzt 
nur  ein  einziges  von  Interesse,  nämlich  die  Oxalsäure  Kalkerde. 

Die  oxalsaure  Kalkerde  findet  sich,  wie  schon  weiter  oben 
erwähnt,  in  Harnsteinen,  namentlich  in  den  sogenannten  Maulbeer- 
steinen, im  Harngries,  und  zuweilen  in  kleinen  mikroskopischen  Kry- 
stallen  im  Harn.  Sie  bildet  ein  weisses  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  ganz  unlösliches  Pulver,  welches  an  der  Luft  getrocknet 
noch  2  Atome  Wasser  enthält,  von  denen  es  jedoch  bei  100°  C  die 
Hälfte  verliert.  In  Oxalsäure  ist  dieses  Salz  wenig,  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  leicht  auflöslich.  In  der  Glühhitze  entwickelt  es  Koh- 
lenoxydgas,  während  kohlensaure  Kalkerde  zurückbleibt  Beim 
Erhitzen  bis  zu  100°  C.  wird  es  bei  der  geringsten  Berührung 
stark  electrisch,  so  dass  es  vermöge  der  abstossenden  Wirkung  der 
gleichnamigen  Electricität  der  einzelnen  Theilchen  herurageschleu- 
dert  wird.  Die  kohlensauren  Alkalien  zersetzen  im  Kochen  den 
Oxalsäuren  Kalk,  so  dass  sich  oxalsaures  Alkali  und  kohlensaurer 
Kalk  bildet 

Milchsäure  und  Paramilchsäure. 

Die  Milchsäure  ist  von  Scheele  1780  in  der  sauren  Milch 
entdeckt  worden.  Man  hielt  sie  lange  Zeit  für  Essigsäure,  die  mit 
einer  thierischen  Materie  verbunden  sei.  Berzelius  jedoch,  der 
sie  in  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  1805  entdeckte,  behauptete 
ihre  Eigentümlichkeit,  die  1832  durch  Mitscherlich  und  Liebig's 
Analyse  erwiesen  wurde. 

Die  Säure  ist  in  der  Ignatiusbohne  von  Pelletier  und  Ca- 
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rentou,  die  sie  Igasursäure  nannten,  entdeckt,  aber  von  Corriol1) 
filr  Milchsäure  erkannt  worden.  Pelletier  und  Caventou*)  glau- 
ben sie  auch  im  Upas  tieutc  (Pfeilgift)  gefunden  zu  haben.  Sie  bildet 
sich  leicht  aus  Stärke  oder  Zucker  durch  eine  eigentümliche  Gährung. 
So  findet  sie  sich  in  der  säuern  Milch,  worin  sie  Scheele  auffand, 
so  nach  Braconnot  im  Bieressig,  im  sauer  gewordenen  Reiswas- 
ser oder  Mehlkleister,  im  gesäuerten  Runkelrübensafte,  in  der  sauern 
Lohbrühe,  worin  die  Gerber  die  Haute  schwellen,  so  endlich  nach 
Lieb  ig  im  Sauerkraut,  nach  Marchand  im  sauern  Gurkensafte. 

Künstlich  erhält  man  die  Milchsäure  nach  Strecker*),  wenn 
man  Aldehyd-Ammoniak  in  wässrige  Cyanwasserstoflsaure  eintrügt 
und  die  Mischung,  nachdem  sie  mit  Salzsäure  versetzt  ist,  ein* 
dampft.  Es  scheiden  sich  Krystallnadeln  ab,  die  abgepresst  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  werden.  Dieser  Kör- 
per, das  Alanin,  (Cs  H7  NO*)  zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  seine  wässrige  Lösung  in  Milchsäure,  Stick- 
stoff und  Wasser. 

Im  thierischen  Organismus  findet  sich  eine  Säure,  die  die 
meisten  Eigenschaften  und  selbst  die  Zusammensetzung  mit  der 
Milchsäure  gemein  hat,  aber  dennoch  in  einigen  Eigenschaften 
wesentlich  von  ihr  abweicht.  Ich  werde  zuerst  von  der  eigentlichen 
Milchsäure,  später  von  der  isomeren  Modification  derselben,  die  ich 
Paraini  Ich  säure  genannt  habe,  und  zuletzt  von  dem  Vorkommen 
dieser  und  jener  Modification  im  Thierkörper  sprechen. 

Die  Milchsäure  stellt  man  im  wasserhaltigen  Zustande  am  besten 
aus  Milchzucker  oder  aus  Hohrzucker  dar. 

Nach  Vrimj  und  Boutron-Charlard4)  mischt  man  eine 
Auflösung  von  200  bis  300  Grm.  Milchzucker  mit  6  bis  8  Pfund 
Milch  und  setzt  die  Flüssigkeit  einige  Tage  einer  Temperatur  von 
15  bis  20°  C.  aus.  Sobald  die  Flüssigkeit  sauer  geworden  ist, 
sättigt  man  sie  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron.  Dieses  Sättigen 
wiederholt  man  so  oft,  als  sich  noch  nach  einigen  Tagen  die  saure 
Heaction  einstellt.  Nach  beendeter  Zersetzung  bringt  man  durch  Sie- 
den den  Käsestoff  zur  Gerinnung,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  ein. 


')  Journ.  de  Pharm.  T.  19.  p.  155;  373.  • 
*)  Schweigger'«  Journ.  Bd.  42.  S.  76.* 
»)  Aon.  d.  Ch«n.  u.  Pharm.  Bd.  75.  S.  27.* 
*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  24.  S.  378.* 
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Die  abgedampfte  Masse  wird  mit  warmem  Weingeist  behandelt,  der 

das  milchsaure  Natron  auflöst.  Aus  der  Lösung  schlägt  man  durch 
Schwefelsäure  das  Natron  nieder.  Die  Flüssigkeit,  die  neben  etwas 
schwefelsaurem  Natron  und  vielleicht  etwas  überschüssiger  Schwe- 
felsäure freie  Milchsäure  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Kalk  ge- 
sättigt Der  milchsaure  Kalk  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
Aus  ihm  kann  durch  vorsichtiges  Fällen  mit  Oxalsäure,  Fütriren 
und  Eindampfen,  die  reine  Milchsäure  dargestellt  werden.  Statt 
die  saure  Masse  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  sättigen,  kann 
man  die  Flüssigkeit  auch  mit  geschlämmter  Kreide  mischen,  wodurch 
sich  sogleich  milchsaurer  Kalk  bildet,  der  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden  kann. 

Aus  Rohrzucker  erhält  man  die  Milchsäure  nach  v.  Blücher») 
auf  folgende  Weise.  Man  löst  Rohrzucker  in  etwa  5  Theileu 
Wasser  auf,  setzt  etwas  mit  Wasser  gewaschenen  Käsestoff  und 
geschlämmte  Kreide  im  Ueberschuss  hinzu  und  lässt  das  Gemenge 
bei  einer  Temperatur  von  circa  30°  C.  mehrere  Wochen  stehen, 
bis  es  zu  einer  dicken  Masse  erstarrt.  Die  gebildete  krystallinische 
Masse  wird  abgepresst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Aus 
dem  so  dargestellten  milchsauren  Kalk  kann  man  die  Müchsäure 
gewinnen,  wie  oben  angegeben  ist 

Die  Vorschrift  von  A.  Bensen»)  ist  folgende..  6  Pfund  Rohr- 
zucker und  eine  halbe  Unze  WeinsteiusUure  werden  in  26  Pfund 
Wasser  gelöst  Die  Lösung  wird  einige  Tage  bis  zur  Umwandlung 
des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  bei  Seite  gesetzt  Darauf  wer- 
den zwei  stinkende,  alte  Käse  von  circa  4  Unzen  Gewicht  in  8  Pfund 
abgerahmter,  geronnener,  saurer  Milch  vertheilt  und  diese  Mischung, 
so  wie  3  Pfund  geschlämmter  Kreide  zu  der  Lösung  hinzugesetzt 
Die  Mischung  setzt  man  einige  Tage  unter  öfterem  Umrühren  einer 
Temperatur  von  30  bis  35°  C.  aus.  Nach  dieser  Zeit  ist  sie  zu 
einem  steifen  krystallinischen  Brei  erstarrt.  Zu  diesem  Brei  fügt  man 
20  Pfund  siedendes  Wasser  und  eine  halbe  Unze  Aetzkalk,  kocht 
es  eine  halbe  Stunde  und  filtrirt  die  Lösung  durch  einen  Spitz- 
beutel. Das  Filtrat  wird  zur  Syrupsconsisteoz  abgedampft  und  der 
Krystallisation  überlassen.  Der  so  gewonnene  milchsaure  Kalk  wird 
abgepresst,  mit  etwas  kaltem  Wasser  angerührt  und  von  Neuem 
abgepresst    Diese  Operation  wird  einige  Male  wiederholt  Man 

•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  63.  S.  425.  • 

*)  Ann.  d.  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  61.  S.  174.* 
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löst  die  Masse  in  ihrem  zweifachen  Gewicht  Wasser  und  setzt  auf 
je  1  Pfund  derselben  3'/f  Unze  vorher  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu.  Die  heisse  Flüssigkeit  wird 
durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt  Auf  je  1  Pfund  der  angewendeten 
Schwefelsäure  setzt  man  zum  Filtrat  1 3  \  Pfund  kohlensauren  Zink- 
oxyds. Man  kocht  die  Mischung  eine  viertel  Stunde  hindurch. 
Darauf  wird  sie  heiss  filtrirt,  worauf  beim  Erkalten  farbloses  milch- 
saures Zinkoxyd  anschiesst  Die  Mutterlauge*  liefert  beim  Ab- 
dampfen noch  mehr  dieses  Salzes,  das  durch  Waschen  mit  kal- 
tem Wasser  und  durch  Umkrystaliisiren  gereinigt  wird. 

Um  die  Milchsäure  vollkommen  rein  zu  erhalten,  verfährt  man 
auf  folgende  Weise.  Das  vollkommen  reine  Zinksalz  löst  man  in 
heissem  Wasser  und  zersetzt  es  durch  Schwefel  wasserstoffgas,  wo* 
durch  das  Zinkoxyd  als  Schwefelzink  gefällt  wird.  SoUte  man 
fürchten,  dass  noch  etwas  milchsaures  Zinkoxyd  unzersetzt  wäre, 
so  dampft  man  die  Säure  im  Wasserbade  ein,  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  reinem  Aether  aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Acthers 
bleibt  die  Milchsaure  vollkommen  rein  zurück. 

Die  reine  Milchsäure,  wenn  sie  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  vollständig  von  Wasser  befreit  ist,  bildet  eine  farb- 
lose, syrupdicke  Flüssigkeit,  deren  spec  Gew.  bei  25°  C.  gleich 
1,215  ist  Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack,  der  jedoch 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  bald  ausserordentlich  viel  schwächer 
wird.  Sie  ist  geruchlos,  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
ist  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und 
löst  sich  auch  in  Aether,  obgleich  nicht  eben  so  leicht  auf.  Auf 
phosphorsauren  Kalk  wirkt  sie  als  Lösungsmittel.  Wird  sie  mit 
einer  Lösung  von  Eiweiss  gemischt,  so  veranlasst  sie  dessen  Coa- 
gulation.  Zu  kalter  Milch  kann  sie  in  ziemlich  bedeutender  Menge 
zugemisebt  werden,  ohne  sie  zum  Gerinnen  zu  bringen.  Dagegen 
werden  100  Grm.  kochender  Milch  schon  durch  2  Tropfen  Milch- 
säure coagulirt  Die  Milchsäure  treibt  die  Essigsäure  aus  ihren 
Verbindungen  bei  der  Destillation  aus,  selbst  wenn  verdünnte  Lö- 
sungen angewendet  werden.  Selbst  Salzsäure  treibt  sie  aus 
dem  Chloreaicium  und  Chlormagnesium  bei  einer  gewissen  Con- 
centration  aus,  nicht  allein  in  der  Wärme,  sondern  sogar,  wenn 
die  Mischung  beider  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  die  Luft- 
pumpe gebracht  wird,  wie  dies  Lehmann1)  nachgewiesen  hat 
0  Jouro.  f.  pract  Chan.  Bd.  40.  S.  139.* 


• 
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Eine  wässrige  Auflösung  der  Milchsäure  scheint  sich  nicht  von 
selbst  zu  zersetzen.  Concentrirte  Salpetersäure  wandelt  sie  in 
Oxalsäure  um;  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  dieselbe  bei  gelinder  Wärme  bildet  sich  reines  Kohlenoxydgas 
und  der  Rückstand  bräunt  sich.  Aus  demselben  kann  durch  Was- 
ser ein  der  Ulminsäure  ähnlicher  Körper  geftillt  werden. 

Wird  die  Milchsäure  längere  Zeit  in  einer  Temperatur  von 
130°  C.  oder  etwas  darüber  erhalten,  so  destillirt  nach  Pelo uze1) 
Wasser  ab,  in  dem  eine  kleine  Quantität  Milchsäure  aufgelöst  ist 
Der  Rückstand  ist  ein  fester,  leicht  schmelzbarer,  stark  bitterer, 
gelblicher,  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Alkohol  und  Aetber  da- 
gegen leicht  löslicher  Körper,  der  als  wasserfreie  Milchsäure  be- 
trachtet werden  kann.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder 
durch  längeres  Stehen  mit  kaltem  Wasser  geht  er  wieder  in  Milch- 
säure Uber.  Diese  Umwandlung  bewirken  starke  Basen  augen- 
blicklich. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Milchsäure  bildet  sich  viel 
Kohlenoxydgas,  welches  mit  etwas  Kohlensäure  gemengt  ist;  es 
sublimirt  eine  grosse  Menge  eines  kristallinischen  festen  Körpers, 
Lactid  genannt,  der  von  Pelo  uze  und  Jules  Gay-Lussac  ge- 
nauer untersucht  ist  Gleichzeitig  geht  eine  wässrige  Flüssigkeit 
über,  welche  einen  eigenthümlichen  flüchtigen  Körper  (nach  Pe- 
lo uze  Lacton),  etwas  Aceton,  einen  stark  riechenden,  in  Wasser  un- 
löslichen, flüchtigen  Körper  und  etwas,  wahrscheinlich  aus  dem 
Lactid  zurückgebildete  Milchsäure  enthält.  Das  Lactid  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Form  weisser,  rhomboidaler  Tafeln 
erhalten  werden.  Es  schmilzt  bei  107°  C,  sublimirt  bei  -f-  250°  C. 
ohne  Rückstand,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  wandelt  sich 
aber  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Milchsäure  um. 

Engelhardt»)  fand  in  den  Destillationsproducten  der  Milch- 
säure weder  Lacton,  noch  Aceton,  dagegen  aber  Aldehyd,  (einen 
Stoff,  der  stets  durch  unvollkommene  Oxydation  des  Alkohols  ent- 
steht) und  Citraconsäure  (eine  Säure,  die  auch  durch  trockne  Destil- 
lation der  Citronensäure  gewonnen  wird).  Es  bleibt  zweifelhaft,  ob 
die  Milchsäure  bei  der  Destillation,  je  nachdem  die  Operation  ge- 
leitet wird,  verschiedene  Producte  liefern  kann. 

*)  Ann.  d.  Cuem.  und  Pharm.  Bd.  53.  S.  112.* 
*)  ebend.  Bd.  70.  S.  241.* 
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Die  hypothetische  wasserfreie  Milchsäure  besteht  nachMitscher- 
licb's  und  Liebig's1)  Analysen  des  Zinksalzes  aus: 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff  43,87  44,04  44,44  6  C 
Wasserstoff  6,17  6,12  6,17  5  H 
Sauerstoff  49^96  49,84  49,39  5  0 
100,00  100,00  100,00 
Da  die  durch  die  Formel  C*  H*  O5  ausgedrückte  Verbindung 
sich  mit  einem  Atom  Basis  (R)  zu  Salzen  verbindet,  so  müsste 
das  Hydrat  der  Säure  gemäss  der  Formel  C6  H5  0»  +  HO  zusam- 
mengesetzt sein,  wenn  nicht  der  Umstand,  dass  die  Milchsäure 
saure  Salze  bildet,  und  die  Zusammensetzung  der  beiden  weiter 
unten  zu  besprechenden  Wismuthoxydsalze  die  Verdoppelung  der- 
selben nöthig  machte.  Die  Formel  für  dieselbe  ist  daher  CllHl0O  !0-j- 
2  HO.  Die  von  Pelouze  zuerst  dargestellte  wasserfreie  Milchsäure 
wird  nach  ihm  durch  die  Formel  C6  H5  0*  oder  C"  Hl0O,0(?) 
ausgedrückt,  das  Hydrat  der  Säure  muss  also  2  Atome  Wasser 
Terlieren,  um  in  diesen  Körper  umgewandelt  zu  werden.  Das 
Lactid  dagegen  ist  gemäss  der  Formel  C*  H4  O4  zusammengesetzt 
Die  wasserfreie  Milchsäure  C1  H4  O*  muss  also  noch  1  Atom 
Wasser  verlieren,  um  in  diesen  Körper  über  zu  gehen.  Das  Lac- 
Iod  endlich  besteht  nach  Pelouze  aus  C*  H4  0*.  Man  kann  es 
sieh  aus  dem  Lactid  dadurch  entstehend  denken,  dass  ein  Atom 
Kohlensäure  daraus  austritt. 

C*  H*  O4 

C  0* 

C*  H4  0» 

Das  Atomgewicht  des  Milchsäurehydrats  ist  demnach  2250 
(0=100)  oder  180  (B  =  1),  und  das  der  wasserfreien  Milch- 
säure 1012,5  (0=  100)  oder  81  (H=  1),  oder  das  Doppelte,  je 
nachdem  man  ihre  Formel  gleich  C6  H5  O5  oder  C1"  H'°  O10 
annimmt. 

Die  Paramilchsäure  ist  bisjetzt  nur  in  der  Flüssigkeit  des  Flei- 
sches aufgefunden  worden.  Man  erhält  sie  aus  derselben  nach 
Lieb  ig1)  auf  folgende  Weise. 

Feingehacktes  Fleisch  frisch  getödteter  Thiere  wird  mit  kaltem 
desüllirtem   Wasser  ausgezogen  und  die  Flüssigkeit  abgepresst, 

0  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7.  S.  47." 

Heinti,  Zoocbemie.  16 
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filtrirt  und  zur  Abseheidung  des  Albumin'»  und  Hämatin's  aufge- 
kocht. Nachdem  sie  von  Neuem  filtrirt  ist,  sättigt  man  die  saure 
Flüssigkeit  mit  kaustischem  Bant,  und  fügt  so  viel  davon  hinzu, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Nachdem  dieser,  der  aus 
phosphorsaurem  Baryt  und  phosphorsaurer  Talkerde  besteht,  abfil- 
trirt  ist,  wird  die  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  so  eingedampft, 
dass  sie  nie  in's  Kochen  kommt.  Bildet  sich  dabei  eine  Haut  auf 
der  Oberfliiche,  so  muss  man  sie,  so  oft  sie  entsteht,  entfernen. 
Beim  allmUligen  Verdunsten  bilden  sich  endlich  Krystalle,  die  aus 
Kroatin  bestehen.  Nachdem  sich  dieses  durch  weiteres  Verdunsten 
vollständig  abgeschieden  hat,  dampft  man  noch  etwas  weiter  ab, 
und  zersetzt  die  Masse  mit  so  viel  Alkohol,  dass  sie  sieh  milchig 
trübt.  Es  setzen  sich  aus  der  Lauge  Krystalle  ab,  die  neben  etwas 
Kreatin  inosinsaure  Baryterde  und  inosinsaures  Kali  enthalten.  Die 
abgepresste  Flüssigkeit  dampft  man  im  Wasserbade  stark  ein,  und 
zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  welcher  dic-paramilchsauren 
Salze  aufnimmt.  Die  alkoholische  Lösung  dampft  man  ein,  worauf  ein 
gelber  Syrup  zurückbleibt,  der  nach  8  bis  10  Tagen  zu  einer 
weichen  krystallinisehen  Masse  erstarrt,  die  aus  Kreatinin,  etwas 
Kreatin  und  dem  Kalisalz  einer  eigenthümlichen  stickstoffhaltigen 
Säure  besteht,  während  die  sie  umgebende  Mutterlauge  wesentlich 
paramilchsaures  Kali  ist. 

Um  die  Paramilchsäure  daraus  darzustellen,  mischt  man  die 
dicke  Masse  mit  einem  gleichen  Volum  einer  Flüssigkeit,  die  aus  1  Vo- 
lum concentrirter  Schwefelsaure  und  2  Volumen  Wasser  besteht, 
und  versetzt  dieses  Gemisch  mit  dem  3 — 4fachen  Volumen  Alkohol. 
Darauf  fügt  man  so  viel  Aether  hinzu,  bis  durch  einen  neuen  Zu- 
satz desselben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Man  filtrirt, 
destillirt  den  Aether  und  Alkohol  ab,  und  dickt  den  Rückstand  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein.  Zu  diesem  Syrup  setzt 
man  zuerst  etwa  ein  halbes  Volum  Alkohol,  und  dann  das  öfache 
Volum  Aether.  Die  filtrirte  Lösung  wird  eingedunstet,  der  Rück- 
stand mit  Kalkmilch  gesättigt  und  die  filtrirte  Lösung  der  Kristal- 
lisation überlassen.  Die  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen, 
bis  sie  vollkommen  weiss  sind,  darauf  in  Wreingeist  von  60  Proc. 
gelöst,  um  etwa  vorhandenen  schwefelsauren  Kalk  zu  entfernen 
und  dann  umkrystallisirt.  Aus  dem  so  gewonnenen  paramilchsauren 
Kalk  kann  nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden  zur  Dar- 
stellung der  Milchsäure  die  Paramilchsäure  gewonnen  werden. 
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Ich  habe  die  Paramilchsäure  auf  eine  etwas  andere  Weise  aus 
dem  Pferdefleisch  gewonnen.  Dieses  wurde  nach  der  oben  angegebe- 
nen Methode  mit  Wasser  erschöpft,  durch  Kochen  coagulirt  und 
sogleich  gelinde  eingedampft,  indem  stets  die  Krystallchen,  die  sich 
abschieden,  abgesondert  wurden.  Der  stark  eingedickte  Rückstand 
wurde  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Flüssigkeit  einge- 
duustet,  der  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  zuerst  mit 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  dann  mit  6—7  Volumen  Aether 
fermischt,  die  ätherische  Lösung  filtrirt,  der  Aether  abdcstillirt  und 
die  Flüssigkeit  zur  dicken  Syrupscuusistenz  abgedampft.  Der  so 
erhaltene  Syrup  wurde  noch  heiss  in  eine  Flasche  gebracht,  schnell 
das  6 — 7fache  Volum  wasserfreien  Aethers  aufgegossen  und  die 
Mischung  sogleich  stark  und  anhaltend  geschüttelt.  Aus  der  liltrir- 
teo  ätherischen  Lösung  wurde  der  Aether  durch  Destillation  abge- 
schieden, und  die  rückständige  saure  Flüssigkeit  unter  Zusatz 
*on  etwas  Wasser  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt  Die  Lö- 
sung wurde  abfiltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  er- 
haltenen Krystalle  presstc  ich  ab.  Sie  wurden  durch  Umkrystal- 
lisiren  farblos  und  vollständig  rein  erhalten.  Aus  dem  so  gewon- 
nenen paramilehsauren  Zinkoxyd  lässt  sich  durch  Schwefelwasser- 
stoffes die  Saure  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  leicht 
nin  darstellen.  Die  von  dem  erhaltenen  Schwefel/ ink  abtiltrirte 
Flüssigkeit  wird  im  Wnsscrbade  zur  Syrupsdickc  eingedampft  und 
der  Rückstand  in  Aether  gelöst.  Nach  deiu  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  die  Paramilchsäure  rein  zurück. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Paramilchsäure  sind,  so 
tid  bisjetzt  bekannt,  von  denen  der  Milchsäure  nicht  verschieden 
und  selbst  die  Zusammensetzung  und  die  Sätligungsrapaeität  bei- 
der Säuren  ist  dieselbe.  Nach  den  Analysen  des  Zinksalzes  von 
Liebig1)  und  des  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalzes  von  mir')  be- 
geht die  wasserfreie  Säure  aus: 

l.  i  chig.  Hei  ii  lt. 

Bleisalz.      Silhcr>'ilz.  berechnet. 

Kohlenstoff    44,08  44,13  44,20  44,44  G  C 

Wasserstoff     6,21  6,37  6,27  6,17  5  H 

Sauerstoff     49,7t  49,30  49,53  49,39  5  0 

100,00  100,00  100,00  100,00 


')  Ann.  d.  Chem.  u.  Thann.  Bd.  62.  S.  330.* 
})  Pugg.  Ann.  Bd.  75.  S.  391.* 
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Ob  die  Paramilchsäure,  wie  die  Milchsäure  eine  zwei-basische 
Säure  sei,  ist  noch  nicht  ermittelt.  Desshalb  nehme  ich  für  sie 
die  Formel  an,  welche  als  die  einfachste  erscheint,  nämlich  C*  H5  O5. 
Vielleicht  besteht  der  Unterschied  der  Constitution  dieser  beiden 
Säuren  eben  darin,  dass  die  eine  zwei-,  die  andere  einbasisch  ist. 

Die  chemischen  Eigenschaften  dieser  beiden  Säuren  stimmen 
sehr  nahe  überein.  Selbst  ihre  Salze  haben  grosse  Aehnlichkeit 
mit  einander.  Dennoch  zeigen  diese  gewisse  Unterschiede,  welche 
die  Eigenthümlichkeit  beider  Säuren  ausser  Zweifel  setzen.  Um 
diese  Verschiedenheiten  recht  augenfällig  zu  machen,  werde  ich  die 
Salze  dieser  Säuren  mit  derselben  Basis  so  .weit  sie  bekannt  sind, 
neben  einander  besprechen.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure sind  von  Engelhardt  und  Maddrell1)  sehr  sorgfältig  un- 
tersucht worden.  Sie  sind  nach  ihnen  in  Aether  vollkommen  un- 
löslich, in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  zum  Theil  wenigstens 
schwer  löslich,  ebenso  in  kochendem  Alkohol,  wogegen  sie  sich 
sämmtlich  in  kochendem  Wasser  leicht  lösen.  Bei  100°  C  ver- 
lieren sie  alle  ihr  Krystallwasser,  nur  das  Nickeloxydsalz  giebt  das 
dritte  Atom  desselben  erst  bei  130°  C.  ab.  Die  Milchsäure  bildet 
neben  den  neutralen  mit  einigen  Basen  auch  saure  Salze. 

Milchsaures  Kali.  Durch  Sättigen  der  Milchsäure  mit  koh- 
lensaurem Kali  erhält  man  nach  dem  Eindunsten  einen  dicken 
Syrup,  der  nicht  in  Krystalle  umgewandelt  werden  kann. 

Milchsaures  Natron  verhält  sich  ebenso. 

Mi  Ich  sau  res  Ammoniumoxyd  ist  gleichfalls  nicht  in  Kry- 
stallen  zu  erhallen. 

Neutrale  milchsaure  Baryterde  entsteht  leicht  durch 
Kochen  der  Milchsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Bant.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  können  keine  Krystalle  gewon- 
nen werden.  Die  nach  dem  Verdunsten  erhaltene  gummiartige 
Masse  löst  sich  in  Alkohol  leicht  auf,  ist  aber  in  absolutem  Alko- 
hol beinahe,  in  Aether  vollständig  unlöslich. 

Saure  milchsaure  Baryterde  entsteht,  wenn  das  neutrale 
Salz  mit  eben  so  viel  Milchsäure  versetzt  wird,  als  es  schon  ent- 
hält. Es  bilden  sich  stark  sauer  reagirende  Krystallchen,  die  mit 
Alkohol  gewaschen  werden  können,  und  vollkommen  luftbeständig 

sind.    Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  C!i  H10  O10  j  ^*  j- 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  83  • 
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Milchsäure  Strontianerde  entsteht,  wie  das  neutrale  Baryt- 
salz und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  folgenden  Salze  sehr  ähnlich. 
Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  C1'  H10  O10  Sr*  -f 
6  H  ausgedruckt. 

Neutrale  milchsaure  Kalk  erde  entsteht  wie  die  beiden 
vorigen  Salze.  Sie  schiesst  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
in  Gestalt  von  Körnern  an,  die  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
bestehen.  Sie  efflorescirt  stark.  In  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
löst  sich  das  Salz  in  allen  Verhältnissen,  braucht  aber  9'/i  Theile 
kalten  Wassers  zu  seiner  Lösung.  In  kaltem  und  selbst  warmem 
Alkohol  ist  es  unlöslich.  Absoluter  Alkohol  nimmt  selbst  beim 
Kochen  nichts  davon  auf.  Dieses  Salz  ist  vollkommen  luftbestän- 
dig, reagirt  neutral,  und  giebt  sein  Kn  stall wasser  schon,  wenn  es 
über  Schwefelsäure  steht,  ab.  Seine  Formel  ist  C"  H10  O10  + 
10  H. 

Milchsaure  Kalkcrde  und  Chlorcalcium  vereinigen  sich, 
wenn  man  ersteres  Salz  mit  einem  Ueberschuss  des  letzteren  in 
Wasser  auflöst  und  eindampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  können 
mit  Alkohol  gewaschen  werden,  da  sie  darin  wenig  löslich  sind. 
Wasser  und  kochender  Alkohol  löst  diese  Verbindung  sehr  leicht 
Kalter  absoluter  Alkohol  nimmt  davon  nur  wenig,  kochender  viel 
mehr  auf.    Diese  Verbindung  wird  durch  die  Formel 

(2  Gl  Ca  +  C11  H10  O10  Ca«)  +  12  H 
ausgedrückt.    Bei  110°  C.  verliert  sie  5  Atome  Wasser. 

Saure  milchsaure  Kalkcrde  erhält  man  ähnlich  wie  das 
saure  Barytsalz.  Aber  beim  Abdampfen  der  Lösung  setzt  sich  zu- 
erst etwas  des  neutralen  Salzes  ab.  Trennt  man  dies  von  der 
Mutterlauge,  und  dampft  diese  zur  Syrupsdicke  ein,  so  bilden  sich 
beim  Erkalten  concentrisch  fasrige  Krystallmassen,  aus  denen  man 
das  Salz  durch  Lösen  in  kochendem,  absolutem  Alkohol  beim  Erkal- 
ten als  ein  Krystallgcwebe  rein  erhalten  kann.    Die  Formel  für 

dieses  Salz  ist  (C"  H'°  O10  |  **  J  +  2  IL    Bei  80°  C.  giebt 

das  lufttrockne  Salz  2  Atome  Wasser  ab. 

Paramilch saure  Kalkerde  erhält  man  aus  der  Paramilch- 
säure,  wie  die  milchsaure  Kalkerde  aus  der  Milchsäure.  Beide 
gleichen  sich  nach  Engelhardt1)  ausserordentlich,  aber  erstere 
braucht  12,4  Theile  kalten  Wassers  zur  Lösung,  und  bindet,  wenn 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  65.  S.  361.* 
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sie  aus  Wasser  krystallisirt  ist,  nur  4  Atome  Wasser,  wogegen,  wenn 
sie  aus  Weingeist  krystallisirt,  wie  die  milehsaurc  Kalkcrde  5  Atome 
Wasser  enthält.    Ihre  Formel  ist  C°  Hs  Oä  Ca  +  4  H. 

Milehsaurc  Talk  erde  bildet  sich  wie  das  neutrale  Barytsalz, 
oder  durch  Zersetzen  der  milchsauren  Barylcrde  durch  schwefel- 
saure Talkerde.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
Krystallkrusten  ab,  die  in  gewöhnlichem  und  absolutem  Alkohol,  so- 
wohl kaltem  als  warmem,  unlöslich  sind,  sich  in  6  Theilen  kochen- 
dem und  28  Theilen  kaltem  Wasser  auflösen  und  an  der  Luft  nicht 
verwittern,  wohl  aber  im  Vacuum  reichlich  Wasser  abgeben.  Ihre 
Formel  ist  C"  H,ü  0"'  Mg  1  +  6  H. 

Paramilchsaurc  Talkerde  ist  im  Wasser  und  Weingeist 
weit  löslicher,  als  das  entsprechende  milehsaurc  Salz,  und  enthält 
4  Atome  Krystallwasser.  Ihre  Formel  ist  daher  C  *  H*  O5  Mg  -f 
4  H. 

Mi  Ich  sau  res  Manganoxydul  wird  aus  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul wie  das  Barytsalz  erhalten.  Es  bildet  farblose  oder  schwach 
amethystfarbige,  glanzende  Krystallkrusten,  die  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  kochendem  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  gar  nicht, 
in  kochendem  etwas  löslich  sind.  Durch  freiwilliges  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  erhält  man  grössere  Krystallc.  Sie  sind  luft- 
beständig, verlieren  aber  schon  über  Schwefelsäure  viel  Wasser. 
Die  Formel  dieses  Salzes  ist  Clt  H"  O10  Mn  *  +  6  H. 

Mi  Ich  sau  res  Kobaltoxydul  wird  wie  das  Barytsalz  aus  dem 
Kobaltoxydulhydrat  erhalten,  und  krystallisirt  in  pürsichblüthrothen 
Nädelchen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  kochendem 
ziemlich  leicht  löslich.  Dagegen  nimmt  weder  kochender  noch  kal- 
ter Alkohol  etwas  davon  auf.  Es  ist  luftbeständig  und  nach  der 
Formel  C"  HI0Ö,0(V  +  6H  zusammengesetzt.  Bei  100°  C. 
verliert  es  sein  Krystallwasser. 

Milchsaures  Nickeloxydul  bildet  sich  wie  das  Barytsalz 
aus  kohlensaurem  Nickcloxydul.  Es  verhält  sich  ganz  wie  das 
vorige,  hat  aber  eine  apfclgrüne  Farbe  und  giebt  bei  100°  C.  nur 
%/h  seines  Kn  stall wassers  ab.  Das  letzte  Drittel  verliert  es  erst 
bei  130°  C.    Seine  Formel  ist  C11  H,ü  0'°  N7  +  60. 

Paramilchsifures  Nickeloxydul  verliert  seinen  Wasserge- 
halt, der  gleichfalls  3  Atome  beträgt,  schon  bei  100°  C. 

Milehsaures  Zinkoxyd  wird  wie  das  Barylsalz  aus  koh- 
lensaurem Zinkoxyd  erhalten.     Es  scheidet  sich  beim  Erkalten 


Digitized  by  Google 


Mllclnfiure  und  Paramilehriinre.  247 

concentrirter  Lösungen  in  krystallinischen  Krusten  ob.  Aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  sondert  es  sich  in  Form  feiner,  spiessiger 
Krystallchen  aus.  Es  löst  sich  in  58  Theilen  kalten,  und  6  Thei- 
len kochenden  Wassers.  In  kochendem  und  kaltem  Alkohol  ist  es 
fast  unlöslich.  Seine  Formel  ist  C»1  H'°  O10  Zn«  +  6  B.  Bei  100° 
G  giebt  es  sein  Krystallwasser  leicht  ab^  und  selbst  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  der  Luftpumpe  verliert  es  dasselbe 
vollständig.    Gegen  150°  C.  fängt  es  schon  an  sich  zu  zersetzen. 

Param ilchsaures  Zinkoxyd  erhält  man  wie  das  vorige  Salz 
aus  ParamilchsÖure  und  kohlensaurem  Zinkoxyd.  Es  unterscheidet  sich 
von  diesem  theils  dadurch,  dass  es  eine  Wärme  von  210"  C.  ertragt, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  und  dass  es  in  2,88  Theilen  kochendem  und 
5,7  Theilen  kaltem  Wasser,  in  2,23  Theilen  kochendem  und  fast 
eben  so  viel  kaltem  Alkohol  löslich  ist,  theils  dadurch,  dass  es  nur 
2  Atome  Krystallwasser  bindet,  die  es  bei  100°  C.  nur  sehr  allmä- 
lig,  leichter  bei  120°  C.  abgiebt.  Seine  Formel  ist  C*  H5  O4  Zn  + 
2H. 

Milchsaures  Cadmiumoxyd  wird  wie  das  Barytsalz  erhal- 
ten, bildet  kleine  farblose  Nadeln,  ist  in  10  Theilen  kalten  und 
9  Theilen  kochenden  Wassers  löslich,  unlöslich  in  kaltem  und  kochen- 
dem Alkohol.  Es  enthält  kein  Krystallwasser  und  ist  nach  der  For- 
mel CM  H^O^Cd1  zusammengesetzt 

Milchsaures  Eisenoxydul  crhitlt  man  durch  Zersetzen  des 
milchsauren  Bants  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul.  Dies  muss, 
um  die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  vermeiden,  in  einem  Kol- 
ben bei  Kochhitze  geschehen.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Alkohol  versetzt,  worauf  sich  das  Salz 
abscheidet.  Es  kann  mit  Alkohol  gewaschen  werden.  Man  kann  es 
auch  erhalten,  wenn  man  zu  einer  in  Milehsäurcgährung  zu  ver- 
netzende Zuckerlösung  nicht  kohlensauren  Kalk  sondern  Eisenfeil- 
spänc  setzt  Unter  Wasscrstoftentwickclung  bilden  sich  Krusten 
von  inilcbsaurem  Eisenoxydul,  die  durch  Lmkrystalhsircn  gereinigt 
werden  müssen.  Es  bildet  weisse  oder  gelbliche  Nadeln,  die  sich 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alko- 
hol lösen.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  In  gelinder  W,1rmc  zersetzt 
es  sich,  indem  es  sich  braun  färbt.  Zuletzt  wird  es  fast  schwarz 
und  ist  dann  leicht  löslich  in  Wasser.  Im  Vacuum  giebt  es  seinen 
ganzen  Wassergehalt  ab.   Seine  Formel  ist  C"  H,u  0la  Fe*  -f  6  H. 

Milchsaures  Ersenoxyd  ist  nicht  krystallisirbar. 
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Milchsäure  Thonerde  bildet  sich  nicht  durch  Digestion  von 
Thonerdehydrat  mit  Milchsäure.  Zersetzt  man  schwefelsaure  Thon- 
erde mit  milchsaurem  Baryt,  so  erhalt  man  eine  Thonerde  enthal- 
tende Lösung,  aus  der  aber  keine  Krystalle  erhalten  werden 
können. 

MilchsauresChromoxyd  entsteht  durch  Auflösen  von  Chrom- 
oxydhydrat in  Milchsäure.    Das  Salz  ist  nicht  krystallisirbar. 

Milchsaures  Antimonoxyd.  Antimonoxyd  ist  in  Milch- 
säure fast  unlöslich.  Saures  milchsaures  Kali  löst  dagegen  ziem- 
lich viel  davon  auf,  die  abgedampfte  Lösung  setzt  jedoch  keine 
Krystalle  ab. 

Milchsaurcs  Uranoxyd  wird  erhalten  durch  Auflösen  des 
Uranoxyds  in  Milchsäure.  Nach  dem  Abdampfen  erhält  man  gelbe 
in  Wasser  leioht  in  Alkohol  kaum  lösliche  Krystallkrusten.  Es 
besteht  aus  C»  H100,0Ö\ 

Milchsaures  Wismuthoxyd  erhält  man  rein,  wenn  mög- 
lichst mit  Wismuthoxyd  gesättigte  Salpetersäure  in  der  Kälte  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  milchsaurem  Natron  in  geringem 
Ueberschuss  versetzt  wird.  Es  setzt  sich  ein  Krystallbrci  von  milch- 
saurem Wismuthoxyd  und  salpetersaurem  Natron  ab,  aus  dem  durch 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  das  Wismuthsalz  rein  erhalten 
werden  kann.  Es  scheidet  sich  in  Form  kristallinischer  Krusten 
aus,  und  ist  nach  der  Formel  (C1*  H10  O10)  Bi  zusammengesetzt. 

Eine  andere  Verbindung  erhält  man,  wenn  man  in  eine  mässig 
verdünnte  Lösung  des  milchsauren  Natrons  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd, so  dass  ersteres  im  Ueberschuss  bleibt,  eintröpfelt,  und  die 
Mischung  einige  Zeit  kocht  Es  entsteht  ein  reichlicher  pulveriger 
Niederschlag,  der  nach  der  Formel  Cu  Hl0010  Bi*  zusammenge- 
setzt ist. 

Milchsaures  Kupferoxyd  entsteht  durch  Kochen  des  koh- 
lensauren Kupferoxyds  mit  Milchsäure,  oder  durch  Zersetzung  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds  mit  milchsaurem  Baryt.  Im  ersteren  Falle 
muss  jedoch  etwas  Milchsäure  im  Ueberschuss  bleiben.  Beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  scheiden  sich  grosse  wohlausgebil- 
dete Krystalle  ab,  deren  Farbe  zuweilen  grünlich,  zuweilen  blau  ist, 
und  die  tafelförmige  Prismen  bilden.  Dieses  Salz  löst  sich  in 
6  Theilen  kalten  und  2,2  Th.  kochenden  Wassers,  in  115  Theilen 
kalten  und  26  Theilen  kochenden  Alkohols  und  zersetzt  sich,  wenn 
es  bis  200—210°  C.  erhitzt  wird,  indem  es  verglimmt  Es  besteht 
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aus  C,f  H10  O10  Cii*  -f-  4  und  verliert  sein  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure  und  bei  100°  C.  vollständig. 

Basisch  milchsaures  Kupferoxyd  bildet  sich,  wenn  Milch- 
säure mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  gekocht 
wird.  Es  scheidet  sich  als  ein  hellblaues  Salz  ab  und  ist  in  kaltem 
wie  in  kochendem  Wasser  äusserst  schwer  löslich.  Es  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  die  sich  nicht  leicht  trennen 
lassen.  Das  schwerste,  grosskörnigste  unter  ihnen,  das  sich 
durch  Schlammen  reinigen  lässt,  ist  im  wasserfreien  Zustande  nach 
der  Formel  C*  Ht0  0*°  Cii4  zusammengesetzt.  Das  luatrockne 
Salz  enthalt  14—15,5  Proc.  Wasser. 

Parami Ichsaures  Kupferoxyd  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  harten,  matten,  himmelblauen  Wärzchen,  die  sich  in  1,95 
Tbeilen  kalten,  und  1,24  Th.  kochenden  Wassers  und  viel  leichter 
in  Alkohol  lösen.  Es  verliert  Uber  Schwefelsaure  nur  wenig  seines 
Wassergehalts,  und  färbt  sich  bräunlich.  Bei  100°  C.  wird  es  un- 
ter Wasserverlust  grünlich.  Bei  140°  C.  verliert  es  von  Neuem 
in  Gewicht,  und  wird  es  nun  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  eine 
bedeutende  Menge  Kupferoxydul  zurück. 

Milchsaures  Bleioxyd  entsteht  durch  Kochen  von  kohlen- 
saurem Bleioxyd  mit  Milchsäure.  Es  bildet  eine  gummiartige  Masse, 
die  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  Absoluter  Alkohol  nimmt  nur 
beim  Kochen  etwas  davon  auf. 

Paramilchsaures  Bleioxyd  wird  eben  so  erhalten,  wie  das 
milchsaure  Salz.  Es  kann  bei  120°  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich 
w  verändern,  ist  nicht  krystallisirbar,  sondern  trocknet  zu  einer 
festen  gummiartigen  Masse  ein,  die  in  der  Wärme  dickflüssig  ist. 
Es  besteht  aus  C«  Hs  Os  Pb. 

Basisch  milchsaures  Zinnoxydul  entsteht,  wenn  Zinn- 
fhlorür  mit  milchsaurem  Natron  gemischt  wird.  Es  bildet  ein  weisses 
kristallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochen- 
dem sehr  schwer  löslich  ist.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Seine 
Formel  ist  C1*  H10  O10  Sn*. 

M  1 1  cb  saures  Quecksilberoxydul  bildet  sich,  wenn  man* 
gesättigte  Lösungen  von  milchsaurem  Natron  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  vermischt.  Es  scheidet  sich  anfangs  etwas  Queck- 
silber ab,  während  die  Flüssigkeit  sich  roth  färbt  Man  filtrirt  und 
erhält  nach  24  Stunden  im  Filtrat  schöne  rosettenartig  gebildete 
Krj stallgruppen  dieses  Salzes.   Es  ist  schwer  in  kaltem  und  kochen- 
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dem  Wasser  löslich.  Im  Koclien  zersetzt  es  sich  in  metallisches 
Quecksilber  und  Oxydsalz.  Afkohol  löst  es  nicht.  Kochender  Alko- 
hol zersetzt  es  unter  Abscheidung  eines  schweren  weissen  Pulvers. 
Ks  besteht  aus  C"  H'°  O"  Hg*  +  4  H. 

Basisch  milchsaures  Q u eck si Iberoxyd  entsteht  durch 
anhaltendes  Kochen  von  verdünnter  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd. 
Nach  dem  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  ein  weisses  und  ein 
gelbes  Salz  heraus.  Ersteres  lässt  sich  in  kochendem  Wasser  auf- 
lösen, und  kann  aus  der  Lösung  durch  Verdunsten  in  glänzenden 
Prismen  krystallisirt  erhalten  werden.  Kaltes  und  kochendes  Was- 
ser löst  es  sehr  leicht,  kalter  und  kochender  Alkohol  nur  sehr 
schwer.  Ks  besteht  aus  C"  H*°  Ouftg4  und  enthält  kein  Kry- 
slallwasser. 

Milchsaures  Silbe roxyd  entsteht,  wenn  man  Milchsäure 
mit  kohlensaurem  Silheroxyd  im  Ueberschuss  kocht  Das  Salz  re- 
agirt  neutral  und  krystallisirt  in  scidenglänzenden,  gewöhnlich  war- 
zenförmig gruppirten  Nadeln,  die  sich  am  Licht  bald  schwärzen. 
Warmer  Alkohol  löst  es  leicht,  in  kaltem  Alkohol  ist  es  aber  fast 
unlöslich,  weshalb  die  heisse  alkoholische  Lösung  beim  Erkalten 
zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Durch  Kochen  nehmen 
die  Lösungen  dieses  Salzes  eine  blaue  Farbe  an.  Bei  80°  C.  wird 
es  nicht  zersetzt,  bei  100°  C.  schmilzt  es  und  schwärzt  sich.  Es 
besteht  aus  C,tHlüO,üAg*  -f  4  B,  und  verliert  sein  Krystall- 
wasser  leicht  schon  bei  80°  C. 

Paramilchsaures  Silberoxyd  erhält  man  auf  eine  ähnliche 
Weise  wie  das  milchsaure  Salz.  Es  cfflorescirt  stark  und  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich.  Auch  heisser  Alkohol  löst  es  leicht  auf,  und 
selbst  eine  verdünnte  Lösung  in  Alkohol  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  gallertartigen  Masse,  in  der  jedoch  keine  Spur  von  Krystalli- 
sation  selbst  unter  dem  Mikroskope  zu  erkennen  ist  Wird  es  bis 
100°  C.  erhitzt,  so  ballt  es  zusammen  ohne  zu  schmelzen,  und 
flirbt  sich  dabei  leicht  dunkel.  Auch  bei  80°  C.  färbt  es  sich  gelb- 
lich, ohne  sich  jedoch  wesentlich  zu  zersetzen.  Unter  der  Luft- 
*pnmpe  kann  es  nicht  ganz  wasserfrei  erhalten  werden.  Bei  80°  C. 
gelingt  dies  jedoch  vollkommen.  Es  besteht  nach  meiner  Analyse 
im  wasserfreien  Zustande  aus  C6 14*  0*  Ag. 

Milchsaures  Aethyloxyd  (Milchsäureäther)  erhält  man  nach 
Strecker1)  durch  Destillation  von  trockener  milchsaurer  Kalkerde 

')  Ann.  A.  Chem.  u.  Püarm.  IM.  81.  S.  247.# 
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mit  schwefelwcinsaurem  Kali.  Es  ist  eine  farblose,  dünnflüssige  Flüs- 
sigkeit von  schwachem  Geruch,  die  Chlorcalcium  in  grosser  Menge 
zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  löst,  woraus  sich  in  der  Killte 
farblose  Krystallnadeln,  eine  Verbindung  des  MilchsJiurelither's  mit 
Chlorcalcium,  abscheiden.  Aus  dieser  Verbindung  erhält  man  durch 
gelindes  Erhitzen  reinen,  neutral  reagirenden  MilchsHurea'ther.  Mit 
Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  wird  aber  sogleich 
dadurch  zersetzt.    Die  Verbindung  mit  Chlorcalcium  besteht  aus 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milch-  oder  Paramilchsäure 
inebt  es  bis  jetzt  keine  genaue  Methode.  Vielleicht  könnte  die  Un- 
löslichkeit des  Zinnoxydulsalzes  die  Mittel  dazu  an  die  Hand  ge- 
ben. Zwar  sind  Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milch- 
säure in  thierischen  Flüssigkeiten  gemacht  worden,  wie  z.  B. 
Lehmann1)  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  dem  Harn  angestellt 
hat  Wie  trügerisch  und  unvollkommen  jedoch  diese  Versuche 
waren,  ergiebt  sich  einfach  daraus,  dass  sich  spater  die  gänzliche 
Abwesenheit  der  Milchsliure  im  Harn  herausstellte. 

Selbst  die  qualitative  Methode  ihrer  Auffindung  ist  eine  sehr 
schwierige,  da  es  kein  Reagens  giebt,  durch  welches  sie  leicht 
characterisirt  werden  kann. 

Die  Methode,  welche  Pelouzc  angiebt'),  wonach  eine  milch- 
säurchaltigc  Flüssigkeit,  zu  der  man  etwas  eines  löslichen  Kupferoxyd- 
salzes gefügt  hat,  selbst  nach  Zusatz  von  sehr  viel  Kalkmilch  noch 
blau  gefärbt  bleiben  soll,  ist  nach  Strccker's*)  Versuchen  durch- 
aus unbrauchbar.  Um  sich  daher  von  der  Anwesenheit  der  Milch- 
säure in  thierischen  Substanzen  zu  überzeugen,  bleibt  für  jetzt  nichts 
anderes  übrig,  als  eins  ihrer  Salze  darzustellen,  und  zu  analysiren. 
Cm  zugleich  die  Milchsäure  von  der  ParamilehsHurc  zu  unterschei- 
den, wählt  man  am  besten  das  Zinksalz.  Man  verfährt  auf  folgende 
Weise.  Eine  grosse  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  (da 
der  Gehalt  thicrischer  Thcile  an  Milchsilure  stets  nur  gering  ist, 
so  können  Versuche  mit  geringen  Mengen  zu  keinem  Resultate 
führen),  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  die  klar  filtrirte  Flüs- 

')  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  23.  S.  1*  u.  Bd.  '27.  S.  2:»7.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  53.  S.  124.*    Ann.  de  Ch.  el  de  Ph.  3.  se'r. 

T.  13.  p.  267* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61.  S.  316.* 
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sigkeit  zur  Syrupsdicke  abgedampft,  und  mit  Alkohol  so  lange  ver- 
mischt, als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Von  der  alko- 
holischen Lösung,  welche  die  Milchsäure,  so  wie  die  milchsauren 
Salze  enthält,  wird  der  Alkohol  abdcstillirt.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wird  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Aus  der 
filtrirtcn  Flüssigkeit  schlägt  man  das  überschüssig  zugesetzte  Blei- 
oxyd durch  einen  Strom  von  Schwcfelwasserstoffgas  nieder.  Man 
filtrirt,  dampft  ein,  versetzt  die  syrupdicke  Masse  mit  etwas  Salz- 
säure, und  schüttelt  sie  mit  Acther,  der  den  griissten  Theil  der 
Milchsäure  aufnimmt.  Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung muss  eine  syrupartige,  sauer  reagircnde  Masse  zurückbleiben 
(in  der  sich  jedoch  zuweilen  auch  einige  Krystalle  bilden  können), 
wenn  Milchsäure  in  einiger  Menge  in  der  untersuchten  Substanz  vor- 
handen war.  Man  erhitzt  den  Rückstand  einige  Zeit  im  Wasser- 
bade, um  den  grössten  Theil  der  etwa  vorhandenen  Essigsäure  und 
Salzsäure  zu  verjagen,  worauf  man  ihn  in  Wasser  auflöst  und  mit 
Zinkoxyd  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  so  lange  kocht,  bis  die  Lö- 
sung nur  noch  schwach  sauer  reagirt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
zur  Krystallisation  gebracht,  die  erhaltenen  Krystalle  sorgfältig 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  von  Neuem  umkrystallisirt  und  wie- 
der zwischen  Fliesspapier  gepresst,  was  so  oft  wiederholt  werden 
muss,  bis  sie  vollkommen  farblos  sind.  Erhält  man  keine  Krystalle, 
so  war  Milchsäure  in  wesentlicher  Menge  in  der  organischen  Sub- 
stanz nicht  vorhanden.  Hat  man  sie  aber  erhalten,  so  lässt  man 
sie  an  der  Luft  vollständig  trocken  werden,  wägt  sie  in  einem 
Tiegel,  und  erhitzt  sie  nun  in  einem  Luftbade  bis  110°  C.  bis  sie 
nicht  mehr  an  Gewicht  abnehmen,  und  unterwirft  den  Rückstand 
der  Elementaranalysc.  Giebt  diese  ein  Resultat,  welches  mit  der 
Formel  C6  H5  O1  Zn  übereinstimmt,  so  ist  die  Anwesenheit  einer 
der  Milchsäuren  in  der  untersuchten  Substanz  bewiesen.  Betrug 
der  Verlust  beim  Trocknen  des  Salzes  etwa  18  Proc,  so  muss  ge- 
wöhnliche Milchsäure,  betrug  er  etwa  13  Proc,  so  muss  Paramilch- 
säure  vorhanden  gewesen  sein. 

Uebcr  das  Vorkommen  der  Milchsäure  im  thierischen  Orga- 
nismus weiss  man  bis  jetzt  nur  mit  Sicherheit,  dass  sie  in  der 
Flüssigkeit  des  Fleisches  und  wenn  nicht  im  Magensafte  selbst,  so 
doch  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  die  sich  im  Magen  während 
der  Verdauung  bildet  Zwar  haben  frühere  Beobachter,  namentlich  . 
Berzelius,  ihre  Gegenwart  nicht  allein  im  Magensäfte,  sondern 


Digitized  by  Google 


Milchsäure  und  Paramilchsäure. 


253 


auch  im  Blut,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  im  Speichel  und  in  serösen 
Flüssigkeiten  behauptet;  allein  da  sie  von  ihnen  nur  in  Form  eines 
sauren  Syrup's  dargestellt  und  nicht  weiter  untersucht  worden  ist,  so 
ist  ihre  Gegenwart  in  allen  diesen  Flüssigkeiten  noch  nicht  unum- 
stösslieh  bewiesen.  Liebig  wies  sie  zuerst  durch  die  Elementar- 
analyse in  der  Fleischflüssigkeit  nach  (Paramilchsaure).  Eine  Beobach- 
tung von  Lehmann  l)  scheint  darzuthun,  dass  der  Magensalt  selbst, 
d.  h.  die  von  den  in  der  Magenschleimhaut  liegenden  Drüsen  ab- 
gesonderte Flüssigkeit,  Milchshure  enthält.  Er  fand  nämlich  in  der 
Flüssigkeit ,  welche  sich  im  Magen  von  Hunden  vorfand,  als  sie 
nach  einem  12 — 16 stündigen  Fasten  mit  gut  entfetteten  Knochen- 
stücken gefuttert  und  10  —  25  Minuten  darauf  getödtet  worden 
waren,  eine  Säure,  die  mit  Talkerde  gesättigt,  ein  Salz  gab,  welches 
16  Proc.  der  Basis  und  21  Proc.  Wasser  enthielt,  genau  eben  so 
viel,  wie  die  gewöhnliche  milchsaure  Talkerde.  Diese  Säure  muss 
gewöhnliche  Milchsäure  gewesen  sein  und  nicht  Paramilchsäure, 
denn  das  Talksalz  dieser  Säure  enthält  nur  15  Proc.  Talkerde  und 
dagegen  26  Proc.  Wasser.  Ist  nun  in  der  That  anzunehmen,  dass 
die  von  Lehmann  gefundene  Säure  aus  dem  Magensafte  stammte 
und  nicht  durch  Zersetzung  der  Nahrungsmittel  gebildet  wurde,  so 
ist  es  auffallend,  dass  in  einem  Theile  des  Organismus  die  gewöhn- 
liche, in  einem  anderen  die  Paramilchsäure  vorkommt. 

Dass  übrigens  in  der  Magenflüssigkeit  die  gewöhnliche  Milch- 
säure vorkommt,  davon  habe  ich  mich  bei  Untersuchung  der  sauren 
Flüssigkeit  Uberzeugt,  welche  von  einer  an  sogenanntem  Wasser- 
brechen leidenden  Frau  ausgebrochen  war.  Nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  erhielt  ich  ein  Zinksalz,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Elementaranalyse  und  die  direete  Wasserbestimmung  er- 
mittelt, genau  der  des  gewöhnlichen  milchsauren  Zinkoxydes  ent- 
sprach. Allein  nach  den  Versuchen  von  Bouehardat  und  San- 
dras*) ist  in  der  Magenflüssigkeit  immer  eine  weit  beträchtlichere 
Menge  von  Milchsäure  nachzuweisen,  wenn  die  zu  den  Versuchen 
benutzten  Thiere  mit  vegetabilischer,  Stärke  und  Zucker  enthalten- 
der Nahrung  gefüttert  worden  waren,  als  wenn  sie  nur  Fleischkost 
bekommen  hatten.  Es  ist  daher  jedenfalls  wenigstens  ein  Theil  der 
von  mir  gefundenen  Milchsäure  durch  Milchsäuregährung  innerhalb 

')  Joura.  f.  pract.  Cuemir.  Bd.  40.  S.  137.* 

*)  Joura.  f.  pract.  Chem.  Bd.  27.  S.  473.*  Ann.  de  Cu.  el  de  Pu.  3.  ser.  T.  5. 
p.  4S8.# 
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des  Magens  aus  jenen  Stoffen  gebildet  worden,  und  die  Entstehung 
.  der  Milchsäure  aus  den  Nahrungsmitteln  innerhalb  des  thicrischen 
Organismus  kann  daher  nicht  in  Zweifel  gezogen  werden.  Ob  aber 
wirklich  die  gewöhnliche  Milchsäure  durch  die  Magenschleimhaut 
secernirt  wird,  das  scheint  mir  durch  den  eiuen  Versuch  von  Leh- 
mann noch  nicht  hinreichend  erwiesen.  Um  dies  mit  Bestimmtheit 
darzuthun,  müsste  man  den  Magensaft  auf  folgende  Weise  sammeln. 
Der  Magen  eines  Thicres,  dem  eine  Magenfistel  beigebracht  ist, 
wird  zuerst  mit  Wasser  vielfach  ausgespritzt,  und  darauf  durch  Ein- 
bringen kleiner  Steinchen  zur  Secretiou  des  Magensafts  veranlasst. 
Diesen  lässt  man  durch  die  Fistelöffnung  ab.  Bis  die  Untersuchung 
so  gewonnenen  Magensafts  ausgeführt  ist,  bleibt  es  unentschieden, 
ob  sich  Milchsäure  unter  den  Sccreten  der  Magenschleimhaut  befindet. 

LithofellinsH  ure. 

Die  Lithofellinsäure  ist  von  Gübcl'j  entdeckt  worden.  Er 
fand  sie  in  einer  Concretion  von  unbekanntem  Ursprung,  die  er 
für  einen  Gallenstein  hielt.  Bald  nachher  stellte  sie  auch  Woe li- 
ier1) aus  einem  anderen  Steine  dar,  den  er  gleichfalls  für  einen 
Gallenstein  hielt.  Hankel'),  Heumann4),  und  Malaguti  und 
Sarzeau5)  haben  dagegen  später  gezeigt,  dass  sie  nur  in  einer 
gewissen  Sorte  von  Bezoarcn  (Darniconcrementcn)  vorkommt,  und 
dass  auch  die  von  jenen  untersuchten  Steine  solche  Bezoare  ge- 
wesen sind.  Diejenigen  Bezoare,  welche  Lithofellinsäure  enthalten, 
schmelzen  leicht,  brennen  mit  Flamme,  sind  selbst  in  kaltem 
Alkohol  löslich,  besitzen  einen  glänzenden  Bruch,  einen  bitteren 
Geschmack,  und  beim  Erhitzen  einen  aromatischen  Pflanzengeruch. 

Aus  diesen  Bczoaren  erhält  man  sie  rein,  wenn  man  dieselben 
mit  Alkohol  auskocht,  das  Filtral  der  Kristallisation  überlässt,  die  er- 
haltenen Krystalli  inden  nochmals  unter  Znsatz  von  etwas  Thicrkohle 
in  Alkohol  auflöst,  nochmals  krystallisiren  lässt,  und  dies  so  oft 
wiederholt,  bis  die  abgeschiedene  Säure  farblos  ist. 

Die  so  erhaltenen  Krystallc  sind  nur  sehr  klein,  und  erschei- 
nen unter  dem  Mikroskope  als  niedrige,  sechsseitige  Prismen  mit 

•)  Ann.  d.  Chcin.  u.  Pharm.  Bd.  39.  S.  237.*  Berzel.  Jahresb.  Bd.  22.  S.  576.* 
•)  Poggond.  Ann.  Bd.  5i.  S.  255.*  Göltinger  Gelehrt.  Anzeig.  No.  178  (18U) 

S.  1769;*  Ben.  Jährest».  Bd.  22.  S.  576/ 
')  Pogg.  Ann.  Bd.  55.  S.  481.*    Bcrz.  Jabresher.  Bd.  23.  S.  670.* 
4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41.  S.  303*;  Bcrzel.  Jahresb.  Bd.  23.  S.  670.* 
•)  Cpt.  rend.  T.  12.  p.  518.*  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  250.* 
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gerade  angesetzter  Endfläche.    Sie  sind  hart,  leicht  zu  pulvern,  in 
Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  aus  welcher 
Lösung  sie   sicli  langsam  wieder  abscheiden.    Sie  lösen  sich  bei 
20*  C  in  29,4  Theilcn  Weingeist  von  99  Proc.    Von  kochendem 
Weingeist  bedürfen  sie  zur  Lösung  nur  6,5  Thcile.    Aethcr  löst 
sie  nur  wenig.    Sie  schmelzen  bei  205°  C  und  erstarren,  wenn 
sie  nicht  höher  erhitzt  worden  sind,  wieder  kristallinisch.  Erhitzt 
man  die  Säure  aber  einige  Grade  Uber  ihren  Schmelzpunkt,  so  er- 
starrt sie  zu  einer  klaren,  glasigen,  unkrystallinisehen  Masse,  die 
durch  Reiben  stark  electrisch  wird,    üebergiesst  man  diese  mit 
Alkohol,  so  entstehen  darin  eine  grosse  Menge  Sprünge,  und  die 
Masse   verwandelt  sich  in  ein  Aggregat  regelmässiger  Krystalle. 
Die  glasige  Säure  schmilzt  schon  bei  105 — 110°C.  zu  einer  zähen, 
fadenziehenden  Masse.    Aus  Alkohol  kann  sie  wieder  krystallisirt 
erhalten   werden.    Zuweilen  erstarrt  die  glasige  Saure  wieder  zu 
Kristallen,  wenn  man  sie  längere  Zeit  etwas  Uber  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt    Die  Lithofellinsäure  verflüchtigt  sich,  wenn  sie  an 
der  Luft  zum  Schmelzen  erhitzt  wird,  unter  Ausstossnng  weisser 
Dämpfe  von  schwach  aromatischem  Geruch.   Sie  brennt  mit  feuch- 
tender, russender  Flamme. 

In  kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  löst  sie  sich 
leicht  auf,  verliert  aber  beim  Verdunsten  der  Lösung  alles  Am- 
moniak wieder.  Diese  Lösung  fällt  die  Kalk-  und  Barytsalze  nicht. 
In  kaustischem  Kali  löst  sie  sieh  leicht,  und  eine  gesättigte  Lösung 
giebt  beim  Abdampfen  eine  klare,  gummiartige  Masse,  die  in  Was- 
ser leicht,  in  Kali  nicht  löslich  ist.  Die  Lösung  in  Wasser  wird 
durch  Salnüakzusatz  milchig.  Durch  Säuren  fällt  aus  derselben 
ein  weisser,  dicker  Niederschlug  zu  Boden,  der  durchaus  amorph 
ist,  und  aus  der  schon  bei  105°  C.  schmelzenden  Modilieation  der 
Lithofellinsäure  besteht.  Die  Natronverbindung  gleicht  dem  Kali- 
salze vollkommen.  Wird  kohlensaurer  Baryt  mit  Lithofellinsäure 
erhitzt,  so  bilden  sich  nach  dem  Verdunsten  der  klaren  Lösung 
Krystalle,  die  sich  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  Form  von  Oel- 
tropfen  abscheiden,  welche  jedoch  nach  einiger  Zeit  kristallinisch 
erstarren. 

Die  gesättigte  Lösung  der  Lithofellinsäure  in  Kali  giebt  mit 
neutralen  Silber-  und  Bleioxydsalzen  weisse,  beim  Erhitzen  weich 
und  pflasterartig  werdende  Niederschläge,  die  noch  sorgfiUtigcr  un- 
tersucht zu  werden  verdienen.   Wird  eine  weingeistige  Lösung  von 
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Lithofellinsäure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak 
vermischt,  so  entsteht  nach  Ettling  und  Will  ein  voluminöser, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  durch  Zusatz  von  mehr  Alkohol 
beim  Erwärmen  auflöst,  und  beim  gelinden  Verdunsten  der  Lösung 
wieder  krystallinisch  sich  abscheidet.  Die  Krystallchen  bilden  lange, 
sehr  leichte  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  bald  schwärzen  und  aus 
gleichen  Atomen  der  Säure  und  Basis  bestehen. , 

Die  Lithofellinsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
auf.  Diese  Lösung  trübt  sich  durch  Wasser  milchig.  Auch  in  con- 
centrirter Essigsäure  ist  sie  löslich",  und  bleibt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt.  zurück. 

Nach  den  Analysen  von  Wöhler  einerseits,  und  Ettling  und 
Will1)  andererseits  besteht  sie  im  Mittel  aus 

Wühler        Ettling  und  Will.  berechnet. 

Kohlenstoff   70,83     70,74     70,60     40  C       70,80     40  C 
Wasserstoff  10,48     10,86     10,58     36  H       10,32     35  H 
Sauerstoff     18,69     18,40     18,82       8  O       18,88      8  O 
100        100        100     '  100 

Hiernach  ist  ihre  Formel  entweder  C40  H"  O7  +  H,  oder  C40 
H34  O7  -f  tt,  und  das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ent- 
weder 4137,5  oder  4125  (O  =  100);  331  oder  330  (H  =  1). 

Wird  die  Lithofellinsäure  der  trocknen  Destillation  unterwor- 
fen, so  geht  nach  Malaguti  und  Sarzeau*)  zuerst  eine  Lakmus 
röthende  wässrige  Flüssigkeit  über,  worauf  weisse  Dämpfe  sich  er- 
zeugen, die  sich  zu  einem  durchdringend  brenzlich  riechenden 
Oele  verdichten,  sauer  reagiren,  und  an  der  Lua  in  ein  in  Kali 
lösliches  Harz  Ubergehen,  welches  Brenzlithofellinsäure  genannt 
worden  ist  und  aus  C40  H34  O4  besteht.  Salpetersäure  erzeugt 
aus  der  Lithofellinsäure  die  Nitrolithofellinsäure,  während  Wasser 
ausgeschieden  wird.    Diese  Säure  besteht  aus  C40        N1  O'0. 

fiezoarsäure. 

Die  Bezoarsäure  oder  EUagsäurc  ist  in  derjenigen  Sorte 
von  Bezoaren  enthalten,  die  in  Alkohol  nicht,  wohl  aber  in  Alka- 
lien löslich  ist  und  deren  alkalische  Lösung  beim  Eintrocknen  an 
der  Luft  purpurroth  wird.  Sie  entsteht  auch  als  Nebenproduct  bei 
der  Bereitung  der  Gallussäure  durch  Oxydation  der  Gerbsäure  an 

')  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39.  S.  242.* 

*)  Cpt.  rend.  T.  15.  p.  518.*  Joura.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  250.* 
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der  Luft  und  ist  hiebei  schon  von  Chevreul1)  beobachtet  worden. 
Wenn  man  nämlich  einen  Galläpfelaufguss  bei  einer  Temperatur, 
die  20°  C.  etwas  übersteigt,  lange  Zeit  stehen  lässt,  so  setzen  sich 
aus  der  Flüssigkeit  Kn Stallchen  von  Gallussäure  und  ein  pulvri- 
ger Körper  ab.  Kocht  man  die  Masse  mit  Wasser  aus  und  dige- 
rirt  den  gut  ausgewaschenen  Rückstand  mit  sehr  verdünntem  kau- 
stischem Kali,  so  schlagen  Säuren  aus  der  filtrirten  Lösung  ein 
gelblich  gefärbtes,  geschmaek-  und  geruchloses  Pulver  nieder,  das 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  kann  und  Ellag- 

* 

saure  genannt  worden  ist. 

In  den  Bczoarcn  wurde  sie  von  Lipowitz*)  entdeckt  und  als 
eine  von  der  Lithofellinsäure  verschiedene  Säure  erkannt,  weshalb 

i 

er  ihr  den  Namen  Bezoarsäure  beilegte.  Aber  erst  Merk  lein 
und  Wöhler*)  haben  ihre  Natur  genauer  kennen  gelehrt  und  be- 
wiesen, dass  sie  mit  der  Ellagsäure  identisch  ist. 

Die  Methode,  welche  sie  zur  Darstellung  dieser  Säure  aus  den 
Bezoaren  anwendeten,  ist  folgende.  Die  von  der  fremdartigen  Kern- 
masse befreiten  Bezoare,  von  denen  man  sich  natürlich  vorher  über- 
zeugt hat,  dass  sie  die  oben  angegebenen  Eigenschaften  haben, 
»erden  sehr  fein  gepulvert  und  das  Pulver  in  einem  luftdicht  ver- 
sebliessbaren  Oefiiss  mit  so  viel  massig  starker  Kali-  oder  wohl 
besser  Natronlauge  Übergossen,  dass  es  ganz  gefüllt  ist.  Die  Lö- 
sung ist  tief  safrangelb,  und  wird,  nachdem  sie  sich  geklärt  hat, 
mittelst  eines  Hebers  in  ein  anderes  GefHss  klar  abgezapft,  worauf 
man  einen  Strom  Kohlensäuregas  durch  dasselbe  leitet. 

Hiedurch  wird  neutrales  bezoaraaurcs  Kali  oder  Natron  ge- 
fällt. Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  und 
presst  ihn  zwischen  Löschpapier.  Das  so  erhaltene  Salz  wird  durch 
Umkrysui Iiisiren  gereinigt.  Das  umkrystallisirte  Salz  löst  man 
darauf  in  heissem  Wasser  und  giesst  diese  Lösung  unter  l:mrüh- 
ren  in  heisse  Salzsäure,  so  dass  von  dieser  ein  geringer  Ueber- 
schuss  bleibt.  Die  hiedurch  gefüllte  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser 
sorgfältig  gewaschen  und  getrocknet. 

Die  Bezoarsäure  ist  ein  blassgelbes,  leichtes  Pulver,  das  aus 

»)  Ann.  de  Cuim.  et  de  Phys.  T.  9.  p.  329.*  Dirtionnaire  d.  Chim.  et  Metallurg. 

de  l'encyclop.  me'thod.  red.  p.  M.  M.  Fourcroy  et  Vauquelin.  1813.  T.  6.  p.  230. 
*)  Simon 's  Beitrage.  Bd.  1.  S.  463.* 

*)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  53.  S.  129.#  Journ.  f.  pract.  Cbcm.  Bd.  35. 
8.  489.* 
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sehr  kleinen  mikroskopischen,  glänzenden,  durchsichtigen  Prismen 
.besteht.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  18°  C  1,667.  Sie  ist  geschmack- 
los, obgleich  sie  im  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist.  In  der  Hitze 
zersetzt  sie  sich;  ohne  zu  schmelzen,  während  ein  Theil  derselben 
in  schwefelgelben  Krystallnadeln  sublimirt,  wodurch  sie  sich  leicht 
von  der  schmelzbaren  Lithofellinsäure  unterscheidet.  In  Aether  ist 
sie  unlöslich,  Alkohol  dagegen  löst  sie  in  geringer  Menge,  und 
diese  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Concentrirte  Schwefelsaure 
färbt  sie  citronengelb,  und  löst  sie  in  gelinder  Wärme  mit  gelber 
Farbe  auf.  Aus  dieser  Lösung  schlägt  sie  Wasser  unverändert 
nieder.  Lässt  man  sie  dagegen  an  der  Luft  Wasser  anziehen,  so 
sondert  sie  sich  allmälig  in  Form  langer,  feiner,  fast  farbloser  Pris- 
men aus.   Kaustisches  Kali  löst  sie  mit  intensiv  safrangelber  Farbe. 

Die  Bezoarsäure  verliert  bei  100°  C.  Wasser,  nimmt  es  aber 
an  der  Luft  wieder  auf,  wenn  sie  nicht  etwa  bis  200°  C  erhitzt 
worden  war.  Die  bei  200°  C.  getrocknete  Säure  hat  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

aus  Bezoarcn  im  Mittel    aus  Galläpfeln. 

Merklein  und  Wühler.     Pelouze.  berechnet. 

Kohlenstoff   55,55       55,44       14  C  55,63 

Wasserstoff    2,13        2,57        3  U  1,99 

Sauerstoff     42,32       41,99        8  0  42,38 


100  100  100 
Wenn  sich  diese  Säure  mit  Basen  verbindet,  verliert  sie  noch 
1  Atom  Wasser.  Ihre  Formel  ist  daher  Cu  J4*  O7  +  H.  Das 
Atomgewicht  des  Bezoarsäurehydrats  ist  daher  1887,5  (0  =  100) 
oder  151  (W  =  1)  und  das  der  hypothetischen  wasserfreien  Säure 
1775  (0  =  100)  oder  142  (H  =  1).  Die  krystallisirte  Säure  ent- 
hält 2  Atome  Wasser. 

Die  Bezoarsäure  ist  bis  jetzt  nur  in  den  Bezoaren  aufgefun- 
den worden,  und  da  diese  nichts  anderes  sind,  als  Darmconcretionen, 
so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  sie  sich  in  den  Gedärmen  solcher 
Pflanzenfresser,  die  gerbstoflhaltige  Nahrung  zu  sich  nehmen,  eben 
aus  dieser  bildet,  und  sonst  im  Thierkörper  nicht  vorkommt.  Es 
kann  also,  wenn  es  sich  um  eine  Methode  der  Auffindung  dieser 
Säure  handelt,  nur  darauf  ankommen,  eine  Methode  anzugeben, 
nach  welcher  man  sie  in  diesen  Concretionen  sicher  auffinden 
könne.  Die  dazu  am  besten  anwendbare  Methode  ist  die,  welche 
W öhler  zu  ihrer  Darstellung  angegeben  hat.    Man  kann  jedoch 


Digitized  by  Google 


ta«ta  559 

die  zu  uBtersuchenden  ßezoarc  einer  Vorprüfung  unterwerfen,  in- 
dem man  sie  in  einein  Glasrohr  einschliesst  und  in  einem  Strom 
von  Kohlen  säuregas  allmälig  erhitzt.  Diejenigen  Bezoare,  welche 
Bezoarsäure  enthalten,  schmelzen  nicht,  sondern  verkohlen  und 
geben  ein  Sublimat  schwefelgelber  Krystallnadeln,  die  aus  Bezoar- 
säure bestehen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  Säure  lässt  sich  noch 
keine  Methode  angeben. 

Bezoarsaures  Kali.  Wie  dieses  Salz  gewonnen  wird,  ist 
schon  bei  der  Darstellungsmethode  der  Bezoarsäure  erwähnt  wor- 
den. Das  getrocknete  Salz  bildet  eine  sehr  lockere  und  leichte 
Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  als  aus  langen  durchsichtigen 
fächerförmig  vereinigten  Prismen  bestehend  erscheint  Es  ist  schwer, 
es  von  rein  blassgelher  Farbe  zu  erhalten,  gewöhnlich  erhalt  man 
es  von  grünlichgrauer  oder  grünlichgelber  Farbe.  Kaltes  Wasser 
löst  es  wenig  auf,  heisses  viel  leichter.  Es  ist  der  Formel  Cu 
H*  O7  K.  gemäss  zusammengesetzt. 

Basisch  bezoarsaures  Kali  entsteht,  wenn  man  Bezoar- 
säure  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  im  Alkohol  digerirt.  Es 
ist  ein  tief  citronengelbes  Pulver,  das  aus  mikroskopischen  gelben 
durchsichtigen  Prismen  besteht,  in  Alkohol  unlöslich  ist,  und  durch 
die  Luft  schnell  verändert  wird.  Wasser  löst  es  leicht  auf.  Es 
scheint  auf  2  Atome  der  Säure  3  Atome  Knli  zu  enthalten. 

Bezoarsaures  Natron  erhält  man,  wie  das  Kalisalz.  Es 
scheint  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  zu  sein  als  dieses.  Es 
ist  ein  hochgelbes,  krystnllinisches  Pulver,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  Cu  W  Ü7  Na  ausgedrückt  wird. 

Basisch-  bezoarsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man  Be- 
zoarsäure in  siedender  Natronlauge  löst,  und  die  Lösung  gegen 
den  Zutritt  der  Luft  geschützt  erkalten  lässt.  Es  setzt  sich  eine 
voluminöse,  citronengelbe  Masse  ab,  die  aus  concentriseh  strahligen 
Wärzchen  besteht,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sogleich  schwarzgrün  wird. 

Bezoarsaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  Bezoarsäure 
mit  Ammoniakflüssigkeit  digerirt  wird,  oder  wenn  eine  Lösung  von 
bezoarsaurem  Kali  mit  Salmiak  vermischt  wird,  wobei  ein  hell  ohven- 
grüner  Niederschlag  entsteht,  oder  wenn  Ammoniakgas  über  Bezoar- 
säure geleilet  wird.  Seine  Formel  ist  Cu  II*  O7  NU*.  Ein  saures 

17» 


Digitized  by  Google 


260 


Bezoarsäure,  Glaucomelansäure. 


Salz  scheint  zu  entstehen,  wenn  man  Ammoniakgas  über  ent- 
wässerte Bezoarsäure  leitet. 

Bezoarsäure  Bar  Vierde  bildet  sich,  wenn  Bezoarsäure  mit 
Barytwasser  Übergossen  wird.  Es  (Mitsteht  ein  tief  citronengelbes 
Pulver,  das  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist  und  an  der  Luft 
pistaciengrün  wird,  indem  es  zugleich  Kohrensäure  anzieht.  Es 
ist  gleich  (C^H'O7)*  Ba8. 

Bezoarsäure  Kalkerde  entsteht  wie  das  Barytsalz  und  ver- 

» 

hält  sich  diesem  ganz  ähnlich. 

Bezoarsaures  Bleioxyd  entsteht,  wenn  eine  Lösung  der 
Bezoarsäure  in  Alkohol  mit  einer  gleichfalls  alkoholischen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt  wird.  Der  gelbe  amorphe  Nie- 
derschlag, der  beim  Trocknen  dunkel  olivengrün  wird,  scheint  nach 
der  Formel  Cu  HÄ  O7  Pb*  zusammengesetzt  zu  sein. 

Zersctzungsproducte  der  Bezoarsäure. 

Die  bezoarsauren  Salze  werden,  wie  schon  erwähnt,  an  der 
Luft  meist  olivengrün.  Es  beruht  dies  auf  der  Bildung  einer  eigen- 
thumlichen  Säure  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Bringt 
man  eine  Lösung  der  Bezoarsäure  in  mässig  concentrirter  Kalilauge 
mit  der  Luft  in  Berührung,  so  nimmt  die  tiefgelbe  Lösung  zuerst 
eine  rothgelbc,  oft  fast  blutrothc  Farbe  an,  die  aber  nach  kurzer 
Zeit  wieder  heller  wird,  während  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit feine  schwarze  Krystallchcn  abscheiden,  welche  aus  dem 
Kalisalze  einer  neuen  Säure  bestehen,  die  von  M erklein  und 
Wöhler  den  Namen  Glaucomelansäure  erhalten  hat. 

Das  glaucomelansaure  Kali  bildet  ein  blauschwarzes,  glän- 
zendes, aus  dünnen  breiten  mikroskopischen  Prismen  bestehendes, 
in  kaltem  Wasser  mit  schwärzlicher  Purpurfarbe  lösliches  Krystall- 
pulvcr.  Heisscs  W'asser  löst  es  aber  unter  vollständiger  Zersetzung, 
so  dass  die  Lösung  wieder  bezoarsaures  Kali  absetzt.  Alkohol 
löst  es  nicht  auf.  Heisse  concentrirte  Kalilauge  löst  es  mit  smaragd- 
grüner Farbe  auf,  die  an  der  Luft  schnell  in  eine  tief  gelbe  über- 
geht. Salzsäure  scheidet  in  der  Wärme  Bezoarsäure  aus  demselben 
ab.  Salpetrige  Säure  färbt  es  schön  purpurroth.  Das  Salz  ist  nach 
der  Formel  C"  H'  0*  +  4  H  zusammengesetzt. 

Oft  gelingt  es  nicht  dieses  Salz  zu  erhalten.  Man  darf  bei 
seiner  Bereitung  weder  zu  concentrirte.  noch  zu  verdünnte  Lösun- 
gen anwenden,  weil  es  sich,  wenn  es  sich  auch  bildet,  sogleich 
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weiter  zersetzt«  Ist  dies  geschehen,  so  enthält  die  Flüssigkeit  koh- 
lensaures und  oxalsaures  Kali  und  das  Kalisalz  einer  zerfliessenden, 
nicht  krystaüisirbaren,  noch  nicht  untersuchten  Säure. 

Euxanthinsäure. 

Aus  Ostindien  und  China  wird  als  Malerfarbe  unter  dem  Namen 
Purree,  Jaune  indien  etc.  eine  Substanz  nach  England  eingeführt, 
welche  allem  Anschein  nach  ein  thierisches  Product  ist,  dessen 
Ursprung  aber  noch  nicht  genau  ermittelt  ist.  Einige  halten  sie 
für  ein  Darmconcrement,  Andere  meinen,  sie  werde  aus  Galle  oder 
aus  Harn  verschiedener  Thiere  bereitet.  Sie  enthält  neben  benzoö- 
saurem  Kali  eine  eigenthümliche  Säure,  die  Euxanthinsäure,  die  von 
Stenhouse1)  und  von  Erdmann*)  untersucht  ist.  Da  der  thie- 
rische Ursprung  dieser  Substanz  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesen ist,  so  will  ich  ihre  Eigenschaften  nur  kurz  erwähnen. 

Man  erhält  die  Euxanthinsäure,  wenn  man  die  rohe  gepulverte 
Farbe  mit  Wasser  auskocht,  und  den  darin  unlöslichen  Theil  zuerst 
mit  kochendem  Wasser  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  blassgelben  Nadeln  ab. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig,  etwas  mehr 
in  kochendem  löslich.  Siedender  Alkohol  löst  sehr  viel  davon. 
Auch  vom  Aether  wird  sie  aufgenommen.  Sie  verbrennt  an  der 
Luft  mit  heller  Flamme. 

Die  Euxanthinsäure  besteht  nach  Erdmann 's  Analyse  aus 

I.  II.  berechnet,  berechnet. 

Kohlenstoff      56,27     56,43    40  C    56,47    40  C  56,60 
Wasserstoff       3,99       4,06    17  H     4,00    16  H  3,77 
Sauerstoff        39,74      39,51    21  0    39,53    21  0  39,63 
100        100  100  100 

Die  Euxanthinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  kristallinisch  erhalten  werden,  wenn  man  Euxanthinsäure 
in  kohlensauren  Alkalien  bei  gelinder  Wärme  auflöst.  Die  so  ge- 
bildeten Salze  sind  in  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  schwer  lös- 
lich. In  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Das  Ammoniumoxydsalz  ist 
nach  der  Formel  C*°  H16  O'1  NH4  +  ti  zusammengesetzt  Die 
Verbindungen  der  alkalischen  Erden  und  Metalloxyde  mit  Euxanthin- 
säure sind  schwer  oder  unlöslich. 

*)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  51.  S.  423.* 

*)  Journ.  f.  pracU  Chera.  Bd.  33.  S.  190*  und  Bd.  37.  S.  385.* 
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Beim  Erhitzen  der  Euxanthinsäure  oder  ihrer  Salze  bildet  sich 
ein  krystallinisches  Sublimat,  welches  aber  nicht  nnzersetzte  Euxan- 
thinsäure ist,  und  das  sich  in  verdünntem  Ammoniak  fast  gar  nicht 
auflöst.  Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  von  Stenhouse 
und  Eni  mann  übereinstimmend  bestimmt  worden.  Ihre  Formel 
ist  C,3H40\  Sie  hat  von  letzterem  den  Namen  Euxanthon  erhalten. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
die  Euxanthinsäure  bildet  sieh  Euxanthon,  zugleich  aber  auch  eine 
Schwefel  enthaltende  Säure,  die  Uamathionsäure,  deren  Formel  Cu 
W  O1*  S  ist.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die 
Euxanthinsäure  bilden  sich  zwei  eigentümliche  Sauren,  die  Chlor- 
und  Brom-Euxanthinsäure,  die  chlor-  und  bromhaltig  sind. 

Oleophosphorsäure. 

Diese  Saure  ist  von  Fremy1)  im  Gehirn  entdeckt  worden. 
Sie  ist  aber  auch  im  Kiickenmark  und  in  den  Nerven  enthalten  und 
Fr6my  will  sie  sogar  in  der  Leber  gefunden  haben.  Man  erhalt 
sie  aus  dem  Gehirn  auf  folgende  Weise.  Man  zerschneidet  das 
Gehirn  in  kleine  Stücke,  behandelt  es  mehrere  Male  mit  siedendem 
Alkohol  und  lässt  es  hierauf  mehrere  Tage  mit  dieser  Flüssigkeit 
stehen.  Hicdurch  wird  dem  Gehirn  eine  grosse  Menge  Wasser  ent- 
zogen, welches  den  Acther  hindern  würde,  auflösend  auf  die  darin 
löslichen  Stoße  zu  wirken.  Darauf  presst  man  die  Masse  aus, 
zerstösst  sie  schnell  in  einem  Mörser,  und  behandelt  sie  sogleich 
mit  Aether  zuerst  in  der  Kalte,  dann  in  der  Wärme.  Man  destil- 
lirt  von  den  filtrirten  Lösungen  den  Aether  wieder  ab.  Darauf  löst 
man  den  Rückstand  in  \ielem  kalten  Aether,  wodurch  eine  weisse 
Substanz  abgeschieden  wird,  die  sich  darin  nicht  auflöst  In  der 
ätherischen  Lösung  ist  die  Oleophosphorsäure  zum  Theil  mit  Na- 
tron verbunden  enthalten.  Man  destillirt  die  klar  filtrirte  ätherische 
Lösung  nochmals  ab,  setzt  etwas  einer  Saure  hinzu,  um  das  Na- 
tron zu  binden,  und  kocht  die  Masse  mit  Alkohol  aus,  welcher  beim 
Erkalten  Oleophosphorsilure  niederfallen  lässt.  Die  so  erhaltene 
Säure  ist  jedoch  noch  nicht  ganz  rein.  Sie  enthält  noch  Spuren 
von  Cerebrinsliure  (s.  weiter  unten)  und  von  Cholesterin,  von  denen 
sie  zu  befreien  noch  nicht  gelungen  ist. 

*)  Ann.  de  Chitn.  et  <!e  Phys.  Aoftt  1841.  p.  465.-  Jotirn.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  25. 
S.  29.*  Berzrlius  Jahres!».  Bd.  21.  S.  533.#  Jnornnl  de  Plmrm.  T.  2<i. 
p.  769.*    Cpl.  rend.  T.  1J.  p.  763.*   Bcrzel.  Jahrcsb.  Bd.  22.  S.  548.* 
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Die  Oleophosphorsäure  ist  eine  gelbe,  klebrige  Masse,  die  in 
Wasser  unlöslich  ist,  in  kochendem  Wasser  aber  sich  aufbläht 
Kalter  Alkohol  löst  nichts  derselben  auf,  siedender  Alkohol  dagegen 
nimmt  sie  in  Menge  auf.  In  Aether  ist  sie  löslich.  Mit  Kali,  Na- 
tron und  Ammoniak  zusammengebracht  bildet  sie  seifenartige  Ver- 
bindungen, die  der  durch  Behandlung  des  Gehirn's  mit  Aether 
erhaltenen  Masse  ganz  ähnlich  sind.  Mit  anderen  Basen  bildet  sie 
in  Wasser  unlösliche  Verbindungen.  An  der  Lull  lässt  sich  die 
Oleophosphorsäure  entzünden  und  hinterläßt  endlich  eine  sehr 
sauer  reagirende,  Phosphorsäure  enthaltende  Kohle. 

Kocht  man  Oleophosphorsäure  lange  Zeit  mit  Wasser  oder 
Alkohol,  so  verliert  sie  allmälig  ihre  Klebrigkeit,  und  wandelt  sich 
in  ein  flüssiges  Oel  um,  das  Fremy  für  reines  OleTn  hält.  Die  Flüs-  • 
sigkeit  wird  stark  sauer,  und  enthält  Phosphorsäure.  Schneller  ge- 
schieht diese  Zersetzung  unter  Mitwirkung  einer  Säure.  Alkalien 
wandeln  die  Oleophosphorsäure  in  Phosphorsäure,  Oleinsäure  Salze 
und  Glycerin  um.  ♦ 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  noch  nicht  mehr 
bekannt,  als  in  «cm  vorstehenden  erwähnt  ist,  genaue  Analysen 
derselben  fehlen  noch.  Aehnliches  gilt  von  den  analytischen  Me- 
thoden, die  zu  ihrer  Auffindung  dienen,  so  wie  von  ihren  Verbin- 
dungen und  Zersetzungsproductcn.  Eine  sorgfältigere  Untersuchung 
derselben  Wäre  eine  sehr  schätzen swerthe  Arbeit. 

Glyccrinphosphorsäu  re. 

(Phosphoglycerinsäurc). 

Diese  Säure  ist  von  Pelouze1)  zuerst  künstlich  dargestellt 
und  etwas  später  von  Gobley*)  im  Eidotter,  dem  Rogen  und  der 
Milch  des  Karpfen  aufgefunden  worden.  Nach  letzterem  soll  sich 
übet"  diese  Säure  in  diesen  Körpern  erst  aus  einer  anderen  Sub- 
stanz, die  er  Lecithin  nennt  und  die  rein  darzustellen  ihm  noch 
nicht  gelungen  ist,  durch  Einwirkung  der  zu  ihrer  Abscheidung 
angewendeten  Reagentien  bilden.  Man  erhält  diese  Säure  künstr 
lieh,  wenn  man  Glycerin  (s.  weiter  unten  bei  den  Fetten)  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  oder  dem  Hydrat  derselben  mischt 
Die  Temperatur  erhebt  sich  dabei  auf  100°  C.,  wenn  man  mit 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  321.*  Cpt  rend.  T.  21.  p.  718.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  275.*   Journ.  de  Chim.  et  de  Pharm. 
T.  9.  p.  I.* 
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etwa  30Grm.  Glyccrin  arbeitet.  Man  verdünnt  die  Mischung  mit  etwas 
Wasser,  neutralisirt  sie  mit  kohlensaurer  Baryterde  und  zuletzt 
mit  Barytwasser,  filtrirt,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol.  Der 
mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst,  und 
die  Lösung  genau  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  Filtrat,  welches 
die  reine  Säure  enthält,  kann  nicht  ohne  Zersetzung  derselben  von 
allem  Wasser  befreit  werden.  Doch  kann  sie  mit  Hülfe  der  Luft- 
pumpe als  ein  dickes,  zähes  Liquidum  erhalten  werden. 

Die  Glycerinphosphorsäure  vereinigt  sich  mit  Basen  zu  Salzen, 
die  fast  alle  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Das  Kalksalz  ist  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich,  in  kaltem 
dagegen  leicht,  und  kann  bis  160—170°  C.  erhitzt  werden,  ohne 
sich  zu  zersetzen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  nur  im 
Kalksalz  bekannt,  welches  Pclouze  zusammengesetzt  fand  aus: 


* 

Pelouze. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

17,00 

17,12 

6  C 

Wasserstoff 

3,42 

3,33 

7  H 

Sauerstoff 

19,47 

19,02 

5  O 

Phosphorsaure  Kalkerde  (PCaa) 

60,11 

60,53 

100 

100 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  also  ^j^t  J- 

Das  Barytsalz  hinterlässt  nach  dem  Glühen  und  der  Oxydation 
der  Kohle  in  der  geglühten  Masse  mit  Salpetersäure  73  Proc.  phos- 
phorsaure Baryterde,  welches  Resultat  mit  der  Formel  P  j  ^  ^ 
Ubereinstimmt. 

Das  Bleisalz  enthält  nach  Pelouze  77,5  Procent  phosphorsaures 
Bleioxyd.    Die  Formel  P  j  j^f*  °5|  verlangt  78,4  Procent 

Um  die  Glycerinphosphorsäure  aus  dem  Eigelb  zu  erhalten, 
verfährt  man  auf  folgende  Weise.  Man  zieht  das  Eigelb  mit  sie- 
dendem Alkohol  oder  Aether  aus  und  verdunstet  die  Flüssigkeit. 
Man  entfernt  das  oben  auf  schwimmende  Oel  von  den  nicht  Öligen 
Theilcn,  versetzt  diese  mit  etwas  Salzsäure,  und  entfernt  die  von 
Neuem  sich  abscheidende  Schicht  fetter  Substanzen  mit  Hülfe  von 
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etwas  Aether.  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser,  und  fällt  die 
Lösung  mittelst  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd.  Den  gewaschenen 
Niederschlag  zersetzt  man  durch  Schwefelwasserstoff,  und  fällt  aus 
der  erhaltenen  Lösung  eine  geringe  Menge  phosphorsauren  Kalks 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkwasser.  Aus  dieser  Lösung 
kann  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  reiner  Oxalsäure  die  Kalkerde 
entfernt  werden.  Die  rückständige  Lösung  enthält  die  reine  Säure, 
die  alle  Eigenschaften  der  künstlich  dargestellten  Glycerinphosphor- 
säure  besitzt 
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Fünfte  Gruppe. 

Stickstoffhaltige  Säuren. 

Hippursäure. 

Diese  Säure  hat  schon  Rouelle  (1776)  im  Harn  der  Kühe 
und  Kamele  aufgefunden,  ohne  sie  jedoch  näher  zu  untersuchen. 
Scheele  und  Fourcroy  und  Vauquelin1)  hielten  sie  für  Ben- 
zoesäure, und  erst  Licbig*)  wies  im  Jahre  1629  nach,  dass  sie 
eine  cigenthümliche,  Stickstoff  enthaltende  Säure  sei. 

Die  Hippursäure  findet  sich  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  nur 
in  dem  des  Schweins  hat  weder  v.  Bibra')  noch  Boussingault4) 
sie  auffinden  können.  Dagegen  enthält  sie  der  Harn  des  Menschen 
in  nachweisbarer  Quantität,  wie  dies  von  Lieb  ig5)  dargethan  ist 
Verdeil  und  Dollfus6)  haben  sie  auch  im  Blute  von  Ochsen 
aufgefunden. 

Diese  Säure  bildet  sich  stets  innerhalb  des  Organismus,  wenn 
Benzoesäure  oder  Zimmtsäure  eingenommen  wird.  Sie  findet  sich 
dann  in  grossen  Mengen  im  Harn. 

Die  Methode  welche  Lieb  ig7)  zur  Darstellung  der  Hippur- 
säure vorgeschlagen  hat,  ist  folgende.  Man  dampft  Pferdeharn  etwa 
auf  l/l0  seines  Volums  ein,  und  versetzt  ihn  dann  mit  Salzsäure. 
Der  dadurch  sich  abscheidende  Niederschlag  ist  kristallinisch, 
gelbbraun.  Um  ihn  zu  reinigen,  wird  er  abgepresst,  mit  Kalkmilch 
gekocht  und  zu  der  filtrirten  kochenden  Lösung  so  lange  Chlor- 
kalklösung gesetzt,  bis  der  Harngeruch  verschwunden  ist,  worauf 

•)  Tromsdoi-rfa  Jotirn.  Bd.  6.  2.  197*  und  Bd.  7.  1.  199.* 

?)  Poggcnd.  Ann.  Bd.  17.  S.  389.*  Brandes  Arcbiv  Bd.  34.  S.  234.» 

s)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  53.  S.  103.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  37.  S.  25.* 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  50.  S.  170." 

*)  Cpt.  rm.l.  T.  '29.  p.  789.'  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  74.  S.  214.* 
T)  Poggend.  Ann.  Bd.  17,  S.  389.* 
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4ie  Lösung  mit  Tlrierkohle  digerirt,  tiltrirt  und  mit  Salzsäure  ver- 
wischt wird.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Hippursäure  in  langen 
farblosen  Nadeln.  Diese  Methode  hat  zwei  Uebelstände.  Erstens 
wird  die  Säure  leicht  durch  einen  geringen  Ueberschuss  an  Chlor- 
kalk in  Benzoesäure  umgewandelt,  dann  aber  lässt  sich  die  hippur- 
säure Kalkerde  ziemlich  schwer  aus  der  Thierkohle  auswaschen, 
und  man  ist  daher  bei  ihrer  Anwendung  grossen  Verlusten  aus- 
gesetzt. 

Vorteilhafter  ist  die  Methode  von  Schwartz1),  nach  welcher 
die  durch  Salzsäure  aus  dem  eingedickten  Pferdeharn  abgeschiedene 
rohe  Säure  mit  Kalkmilch  im  Ueberschuss  gekocht,  das  Filtrat  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gefüllt,  aufgekocht, 
Dltrirt,  und  nun  von  Neuem  mit  einem  Kalksalz  z.  B.  Chlorcaleium 
nn  Ueberschuss  versetzt  wird.  Das  Filtrat,  welches  von  dem  fär- 
benden Stoff  fast  gänzlich  befreit  ist,  lässt  durch  Salzsäurezusate 
eine  Säure  fallen,  die  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisircn 
Wendend  weiss  erhalten  wird. 

Am  einfachsten  und  leichtesten  auszuführen  ist  jedoch  wohl 
die  folgende  Methode  von  A.  Ben  seh1).  Frischer  Pferdeharn  wird 
i«  Wasserbade  bis  auf  den  achten  Theil  seines  Volumens  einge- 
dampft, nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
mischen  Leinewand  ausgepresst,  und  die  gepresste  Masse  mit  ihrem 
lehnfachen  Gewicht  kochenden  Wassers  und  Kalkmilch  im  lieber* 
sefcuss  versetzt.  Die  Lösung  giesst  mau  durch  Leinewand,  presst 
den  Rückstand  ab,  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Alaun- 
lowng,  dass  die  alkalische  Reaction  verschwindet.  Die  bis  40°  C 
erkaltete  Flüssigkeit  wird  so  lange  mit  zweifach  kohlensaurem  Na- 
tron versetzt,  als  durch  neuen  Zusatz  desselben  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Man  giesst  sie  nochmals  durch  Leinewand,  presst  den 
Rückstand  aus,  und  schlägt  die  klare  Lösung  mit  Salzsäure  nieder. 
Hie  dadurch  gefällt«  Hippursäure,  die  gepresst  und  mit  kaltem 
Wasser  ein  wenig  gewaschen  worden  ist,  löst  man  in  kochendem 
Wasser  und  setzt  auf  je  1  Pfund  derselben  2  Loth  Blutkohle  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  wird  filtrirt.  Die  sich  beim  Erkalten  derselben  ab- 
scheidende Säure  ist  vollkommen  farblos. 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  schönen,  langen  rhombischen 
Prismen  (nicht  in  rectangulären,  wie  in  den  nieisteu  Lehrbüchern 

')  Ann.  d.  CtttU.  a.  Pharm.  Bd.  54.  S.  ?9.* 
0  Ann.  d.  Cüein.  u.  Püaim.  Bd.  58.  S.  2Ü7.* 
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steht)  meist  mit  vierflächiger  Zuspitzung.  Aus  den  kalten  con- 
centrirten  Lösungen  ihrer  Salze  wird  sie  durch  Säuren  stets 
in  langen  Nadeln  krystallisirt  abgeschieden,  wogegen  sich  die  Ben- 
zoesäure, mit  der  sie  im  Uefcrigen  grosse  Aehnlichkeit  hat,  unter 
denselben  Umständen  anfangs  milchig  und  erst  später  krystallinisch 
abscheidet 

Die  Hippursäure  röthet  stark  Lakmuspapier,  hat  aber  keinen 
sauren  Geschmack.  Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  sie  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Erhitzt  man  sie 
jedoch  längere  Zeit  auf  200°  C,  so  sublimiren  nach  meiner  Be- 
obachtung geringe  Spuren  von  Benzoesäure.  Die  geschmolzene  Masse 
fiirbt  sich  rothbraun  und  bleibt  beim  Erkalten  durchsichtig,  ohne 
krystallinisches  GefUge  anzunehmen.  Löst  man  sie  aber  in  kochen- 
dem Wasser  und  lässt  die  Lösung  erkalten,  so  kry  stallisirt  sie  wieder 
in  langen  Nadeln,  die  jedoch  röthlicb  gefärbt  sind.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  löst  sich  ein  Theil  Hippursäure  in  400  Theilen 
Wasser.  Kochendes  Wasser  dagegen,  so  wie  Alkohol  lösen  sie 
leicht  auf.  Auch  von  Aether  wird  sie  aufgenommen,  jedoch  nur 
in  geringer  Menge;  kochender  Aether  löst  nicht  mehr  davon,  als 
kalter.  Bei  120°  C.  löst  sie  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Schwär- 
zung, bei  stärkerem  Erhitzen  aber  sublimirt  Benzoesäure.  Aus 
heisser  Salzsäure  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  unverändert  wieder 
heraus,  Salpetersäure  löst  sie  im  Kochen  gleichfalls  auf,  aber  die 
Lösung  enthält* nun  Benzoesäure.  Kocht  man  sie  anhaltend  mit 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  selbst  Oxalsäure, 
so  wird  sie  nach  Dessaignes' ')  Entdeckung  in  Benzoesäure 
und  Verbindungen  des  Leimzuckers  mit  der  angewendeten  Säure 
zerlegt  Ebenso  zersetzen  sie  verdünnte  Natron-  oder  Kalihydrat- 
lösungen nach  anhaltendem  Kochen  in  benzoösaures  Alkali  und 
Leimzucker. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Säure  sublimirt  Benzoesäure 
und  benzoe'saures  Ammoniak,  während  zugleich  eine  ölige,  beim 
Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit  übergeht,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist,  und  sich  den  Harzen  ähnlich 
verhält.  Beim  stärkeren  Erhitzen  entweicht  Blausäure,  und  als 
Rückstand  bleibt  eine  poröse  Kohle.    Kocht  man  Hippursäure  mit 

')  Journ.  f.  pracl.  Chcm.  Bd.  37.  S.  244.*  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  58. 
S.  3*2?.*  Berzelius  Jahresher.  Bd.  26.  S.  905.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs. 
3.  serie.  T.  17.  p.  50/  Compt.  rend.  T.  21.  p.  1224.* 
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Wasser  und  Bleisuperoxyd,  so  erstarrt  djte  Masse  zu  einem  kristal- 
linischen Magma ,  das  aus  Benzamid  besteht,  einem  Körper,  der 
nach  der  Formel  Cu  Hr  NO*  zusammengesetzt  ist,  und  als  eine 
Verbindung  von  Benzoyl  Cu  H4  0*  mit  Amid  NH*  oder  als  eine 
Benzoesäure  (Cu  Hs  -f-  Os)  betrachtet  werden  kann,  in  der  1  Atom 
Sauerstoff  durch  Amid  ersetzt  ist.   Bei  der  Zersetzung  der  Hippur- 
siure  durch  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  und  einem  geringen 
üeberschuss  an  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Salpetersäure 
erzeugt   sich  nach  Schwartz ')  zwar  auch  Benzamid,  zugleich 
aber  auch  ein  anderer  Körper,  den  er  Hipparattin  nennt,  und  der, 
indem  er  sich  bildet,  die  Mischung  in  einen  Brei  verwandelt.  Die- 
ser Körper  ist,  wenn  er  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gerei- 
nigt ist,  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Aether  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  viel  schwerer  lös- 
lich, krystallisirt  in  feinen,  seidenartig  glänzenden  Nadeln,  löst  sich 
in  Ammoniak,  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  und  kausti- 
schem Kali  nicht  leichter  auf,  als  in  Wasser  und  besteht  aus  CM 
H*  NO*.  —    Bei  der  Destillation  der  Hippursäure  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  geht  Kohlensäure,  Benzoesäure  und  Ammoniak 
über.  —    Durch  Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  Hippursäure, 
die   in   concentnrter  Salpetersäure  gelöst  ist,   bildet  sich  nach 
Strecker*)  eine  eigene  stickstoflTreie  Säure,  die  aus  Cls  H7  O7  + 
Ii  besteht  und  die  Benzoglycolsäure  genannt  worden  ist 

Die  Hippursäure  besteht  nach  LiebigV),  Dumas'  und  Pe- 
ligot's4)  und  Mitscherlich's1)  übereinstimmenden  Analysen  aus: 


Liebig. 

im  Mittel. 

Miücberlicb. 

Dumas  u.  Peligot. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

59,76 

59,75 

59,64 

60,34 

18  C 

Wasserstoff 

5,09 

4,98 

5,00 

5,03 

9  H 

Stickstoff 

7,79 

7,90 

7,70 

7,82 

1  N 

Sauerstoff 

27,36 

27,37 

27,66 

_26,81 

6  O 

1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Ihre  Formel  ist  daher  C,s  H*  NO',  oder  da  durch  Basen 
1  Atom  Wasser  daraus  abgeschieden  werden  kann,  CH IV  NO'-f  H. 


»)  Ann.  d.  Cbero.  n.  Pharm.  Bd.  75.  S.  201.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68.  S.  51*  u.  Bd.  80.  S.  17.* 

*)  Poggcnd.  Ann.  Bd.  32.  S.  573.'  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  12.  S.  2').* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  14.  S.  69.* 

»)  Poggend.  Ann.  Bd.  33.  S.  335.* 
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Das  Atomgewicht  des  Hippursäurcliydrats  ist  also  2237,5  (O-arlOO) 
oder  179  (H=l),  und  das  der  hypothetischen,  wasserfreien  Säure 
2125  (0=  100)  oder  170  (Hast). 

Um  die  Hippursäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden, 
verfährt  man  auf  die  Weise,  dass  man  die  klare  Flüssigkeit  oder 
den  filtrirten,  wHssrieen  Auszug  derselben  (wenn  sie  sauer  sein 
sollte,  nach  Sättigung  mit  Kalkmilch)  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein- 
dampft und  mit  etwas  Salzsäure  versetzt.  Scheiden  sich  hierbei 
keine  schwer  löslichen  sauren  Krystalle  aus,  die  beim  Umkrystalli- 
siren  in  langen  Nadeln  anschiessen,  wodurch  die  Gegenwart  ziem- 
lich bedeutender  Mengen  dieser  Saure  nachgewiesen  würde,  so 
schüttelt  man  den  Rückstand  mit  Aether.  Man  scheidet  den  Aether, 
welcher  über  der  syrupdicken  Flüssigkeit  steht,  ab,  und  überlässt 
ihn  dem  freiwilligen  Verdunsten.  Es  schiessen  lange  nadeiförmige, 
sauer  reagirende,  schwer  lösliche  Krystalle  an,  wenn  Hippursäure 
zugegen  war.  Meistens  sondert  sich  der  Aether  nicht  leicht  von 
der  dicken  Flüssigkeit  ab.  In  diesem  Falle  setzt  man  etwa  Yso 
seines  Volumens  Alkohol  hinzu,  schüttelt  um,  und  nimmt  nun  die 
sich  schnell  sondernde  obere  Flüssigkeitsschicht  mit  einem  Heber 
ab.  Den  so  abgesonderten  Aether  schüttelt  man  einige  Male  mit 
Wasser,  und  überlässt  ihn  endlich  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Bleiben  hierbei  Krystalle  zurück,  welche  die  oben  angegebenen 
Eigenschaften  haben,  so  ist  die  Anwesenheit  der  Hippursäure  er- 
wiesen. Um  sie  sicher  von  der  Renzoesäure  zu  unterscheiden, 
kann  man  sie  in  einem  Röhrchen  eingeschlossen  in  einem  Oelbade 
bis  150°  C  erhitzen.  Letztere  sublimirt  dabei  allmälig,  während 
die  Hippursäure  unverändert  bleibt,  und  selbst  nicht  einmal  schmilzt. 

Methoden  zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  Hippur- 
säure fehlen  noch  gänzlich.  Es  ist  jedoch  möglich,  dass  die  oben 
beschriebene  Methode  in  vielen  Fällen  zur  Auffindung  derselben, 
mit  Sorgfalt  ausgeführt,  auch  genügende  quantitative  Resultate 
liefern  möchte. 

Die  Salze  der  Hippursäure  sind  denen  der  Benzoesäure  sehr 
ähnlich.  Sie  sind  von  Schwanz1)  sorgfältig  studirt  worden.  Er 
stellte  sowohl  neutrale,  als  auch  saure  Salze  dar.  Sie  enthalten 
sämmtlich  Krystallwasser,  das  sie  bei  100°  C  abgeben.  Nur  das 
Natronsalz  verliert  es  bei  dieser  Temperatur  noch  nicht  und  das 
Talkerdesalz  behält  1  Atom  seines  Krystallwassers  zurück. 
»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54.  S.  2».* 
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Neutrales  kip pursaures  Kali  entstellt  durch  Sättigen  einer 
Utaung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Hippursäure  bis  zur  neutralen 
Reaction.  Beim  Erkalten  der  eoncentrirten  Lösung  seheidet  sich 
das  schwer  lösliche  saure  Salz  aus,  führend  das  neutrale  Salz  ge- 
löst bleibt-  Durch  Einiampfen  der  Lösung  und  Lmkrystallisiren 
des  Rückstandes  mittelst  Alkohol  erhält  man  letzteres  rein.  Es 
krystallisirt  ia  schiefen  rhombischen  Prismen,  die  ach  wach  gelb 
gefärbt  sind,  ist  in  kaltem  absoluten  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
**t  sich  jedoch  beim  Erwärmen  darin  auf,  und  besteht  aus  C,J 
tt'  NO*K  +  2H. 

Saures  hipptursaures  Kali  wird  auf  die  eben  beschriebene 
Weise  gewonnen  und  kann  durch  Urakrystallisiren  rein  erhalten 
«erden.  Es  krystallisirt  in  breiten,  atlasglüuzeuden  Blättern,  die 
quadratische  Prismen  mit  grader  Endfläche  und  Abstumpfung  der 
Eadkanxe»  bilden.   Seine  Fortnel  ist  CIB  H9  M)a  K  -f  Hs 

Hippursaures  Natron  wird  erhallen,  wie  das  entsprechende 
'iah salz.  Es  ist  eine  gelblich  gefärbte  Salzmasse  mit  krystalli nischer 
Structur,  deren  Formel  2  (C  11  NO»  Na)  +  II  ist. 

Saures  hippursaures  Aumoniumoxyd  entsteht  jedesmal, 
wenn  Hippursäure  in  Ammoniak  gelebt  verdunstet  wird.  Es  entweicht 
Ammoniak,  und  es  schiesst  ein  Salz  in  vierseitigen  quadratischen  •  » 
Prismen  mit  auf  den  Ecken  aufgesetzter,  vierfläebiger  Zuspitzung 
in.  Das  Sali  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
lfclich,  und  verlieft  bei  ISO— 200°  C.  viel  Ammoniak.  Seine  For- 
mel ist  C,*HiÄO»it+C,-HBWWi*  +  2l*. 

Hippursäure  Baryterde  erhält  mau,  wenn  man  Hippursäure 
in  überschüssigem  Bantwasser  löst  und  den  Ueberscbuss  des  Baryts 
durch  Kohlensaure  fällt,  oder  wenn  Hippursäure  mit  Wasser  und 
kohlensaurer  Baryterde  im  Ueberschuss  gekocht  wird.  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  bildet  sich  eine  Salzhaut,  und  beim  Erkalten 
scheiden  sich  Krystallkrusten  ab,  die  quadratische  Prismen  siiid. 
Ihre  Formel  ist  C"  H'^O4  Ba  •  il 

Hippursäure  Strentianorde  wird  wie  das  vorige  Salz  aus 
kohlensaurer  Strontianerde  gewonnen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser,  Alko- 
bel und  Aether  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  aber  leicht 
löslieb.  Die  schönen  Krystalie  dieses  Salzes  bilden  Büschel  brei- 
ter Blätter,  die  vierseitige  Prismen  mit  grader  Endfläche  darstellen, 
fte  Formel  diese*  Salzes  ist  CM  H9  W  Sv  +  »ft. 
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Hippursaure  Kalkerde  wird  wie  das  Barytsalz  mittelst  Kalk- 
milch dargestellt  Sie  bildet  schiefe  rhombische  Prismen.  Ihre 
Formel  ist  C18  H*  NO*  Ca  +  3  H. 

Hippursaure  Talk  erde  entsteht  wie  das  Barytsalz  aus  kohlen- 
saurer Talkerde  und  Hippursäure.  Es  bildet  warzig  gruppirte  Kry- 
stallchen,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C19  H8  NO* 
Mg  +  5  H  ausgedrückt  wird.  Das  Salz  verliert  jedoch  bei  100°  C. 
nur  4  Atome  Wasser. 

Hippursaures  Eisenoxyd  fällt  nieder,  wenn  eine  möglichst 
neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  der  Lösung  eines  neutralen  hip- 
pursauren  Salzes  gemischt  wird.  Es  ist  ein  hell  isabellfarbener 
voluminöser  Niederschlag,  der  in  kaltem  und  kochendem  Wasser 
löslich  ist,  in  letzterem  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse  zusam- 
menfliesst,  sich  aber  in  heissem  Weingeist  leicht  löst,  und  sich 
beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  theils  als  amorpher  Nie- 
derschlag, theils  in  Form  rother  Büschel  abscheidet,  die  aus  kleinen 
schiefen  rhombischen  Prismen  bestehen. 

Hippursaures  Kobaltoxydul  entsteht  aus  kohlensaurem  Ko- 
baltoxydul wie  das  Barytsalz.  Die  Lösung  wird  mit  Alkohol  versetzt, 
wodurch  das  Salz  gefüllt  wird,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  leicht  rein  erhalten  wird.  Es  scheidet  sich  in  rosenrothen 
'  1  Würzchen  ab,  die  aus  concentrisch  gruppirten,  breiten,  vierseitigen 
Prismen  bestehen  und  hat  die  Formel  C*  HH  NO5  Co  +5H. 

Hippursaures  Nickeloxydul  entsteht  durch  Kochen  von  Hip- 
pursäure mit  Wasser  und  überschüssigem  kohlensaurem  Nickeloxydul. 
Es  bildet  undeutlich  krystallinischc  Rinden,  die  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig,  im  Aelher  gar  nicht,  in  warmem  Wasser  und  Weingeist 
etwas  löslich  sind.  Unter  dem  Mikroskop  können  in  dem  Salze 
keine  deutliche  Krystalle  beobachtet  werden.  Die  Formel  desselben 
ist  CIS  H*  NOs  Ni  +  5H. 

Hippursaures  Kupferoxyd  erhält  man  am  besten  durch  Ver- 
mischen von  hippursaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd. 
Es  schiesst  in  kleinen  mikroskopischen  Krystallen  an,  die  aus  schie- 
fen, rhombischen  Prismen  bestehen,  und  ist  in  heissem  Weingeist 
ziemlich  leicht  löslich.    Die  Formel  ist  Cla  H*  NO*  Cü  +  3  H. 

Hippursaures  Bleioxyd  fällt  als  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag zu  Boden,  wenn  neutrales  hippursaures  Kali  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  gemischt  wird.  Es  ist  selbst  in  kochendem  Was- 
ser nur  schwer  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  kochenden  Lösung 
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beim  Erkalten  in  seidenglänzenden,  büschelförmig  vereinigten,  mi- 
kroskopischen Nadeln,  die  jedoch  oft  unter  Aufnahme  eines  Atoms 
Wasser  in  breite,  glänzende,  aus  vierseitigen  Tafeln  bestehende 
Blättchen  übergehen.  Die  Formel  für  diese  letzteren  Krystallehen 
ist  Cl*  H*  PiO*  Pb+314,  die  fUr  das  nadelfbrmige  Salz  C«8  H8 
M)4  Pt>  4-  2  H. 

Hippursaures  Silberoxyd  wird  aus  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  ebenso  wie  das  Bleisalz  erhalten.  Es  bildet  einen  käsigen 
weissen  Niederschlag,  das  aus  der  kochenden,  wässrigen  Lösung 
beim  Erkalten  in  sehr  schönen,  seidenglänzenden  Nadeln  anschiesst. 
later  dem  Mikroskop  zeigt  es  sich  in  Form  rispenartig  vereinigter 
Nadeln,  deren  Gestalt  nicht  genau  zu  bestimmen  ist.  Seine  Formel 
ist  C19  H8  NO5  Ag  +  H. 

Zersetzungsproducte.  Unter  den  Zersetzungsproducten  der 
Hippursäure  sind  für  die  Zoochemic  besonders  die  Benzoesäure, 
der  Leimzucker  (Glycocoll),  so  wie  die  Benzoglycolsäure  und  die 
Glycolsäure  wichtig.  Von  ersterer  ist  schon  Seite  224  die  Rede 
gewesen. 

1)  Der  Leimzucker  (Glycocoll)  ist  von  Braconnot  1S20  als 
ein  Product  der  Zersetzung  des  Leim's  durch  Schwefelsäure  ent- 
deckt worden.  Er  bildet  sich  jedoch  ebenfalls  aus  dem  Leim 
mittelst  Einwirkung  von  Alkalien.  Wie  er  aus  der  Hippursäure  er- 
halten wird,  habe  ich  schon  erwähnt.  Auch  aus  der  Cholsäure, 
von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  kann  er  durch  Einwir- 
kung von  Säuren  und  Alkalien,  am  besten  von  Barythydrat,  erzeugt 
werden. 

Um  den  Leimzucker  darzustellen,  bediente  man  sich  bis  vor 
Desseignes  S.  268  erwähnter  Entdeckung  folgender  Methode. 

1  Theil  zerstossener  Leim  wird  mit  2  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt,  worin  er  sich  auflöst.  Nach  24  Stun- 
den mischt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  und  kocht  die  Mischung 
5  Stunden  lang  unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers.  Man 
neutralisirt  sie  darauf  mit  Kreide,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat 
zur  Syrupsdicke  ab.  Die  sich  nach  längerer  Zeit  abscheidenden 
Krystalle  werden  in  Wasser  gelöst  und  •  umkrystallisirt,  bis  sie 
rein  sind. 

Nach  Mulder  erhält  man  den  Leimzucker,  wenn  man  den 
Leim  mit  AetzkaJi  sehr  anhaltend  kocht.  Es  entwickelt  sich  viel 
Ammoniak.    Man  sättigt  das  Alkali  mit  Schwefelsäure,  dampft  die 

Heiati,  Zoocbemic.  18 
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Lösung  ein,  und  zieht  aus  dem  trocknen  Rückstände  durch  Alko- 
hol Leirazucker  und  Lcucin,  von  dem  ich  später  sprechen  werde, 
aus.  Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  eindunstet,  so  krystalli- 
sirt  zuerst  Leimzucker  und  später  Leucin,  die  zuerst  sich  abschei- 
denden Krystalle  können  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Am  leichtesten  erhält  man  den  Leimzucker  rein  aus  Hippur- 
säure.  Die  Methode  von  Horsford  ist  folgende.  Ein  Theil  (3 — 4 
Unzen)  Hippursäurc  wird  mit  dem  3 — 4  fachen  Gewicht  eoncentrir- 
ter  Salzsäure  in  einem  Kolben  bis  zur  vollständigen  Lösung  er- 
wärmt Man  erhitzt  etwa  eine  halbe  Stunde,  und  fügt  nun  Wasser 
hinzu.  Die  Benzoesäure  scheidet  sich  aus.  Man  filtrirt  die  salz- 
saure Lösung  ab,  und  dampft  sie  im  Wasserbade  fast  bis  zur 
Trockne  ein,  wobei  der  grösste  Theil  der  Benzoesäure  und  Salz- 
säure entweicht.  Man  setzt  Wasser  zu  der  rückständigen  Masse, 
dampft  die  Lösung  nochmals  ein,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  keine 
freie  Säure  mehr  zurückbleibt.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit 
Ammoniak  und  mit  absolutem  Alkohol,  wodurch  der  Leimzucker 
vollkommen  rein  in  Form  kleiner,  prismatischer  Krystallchen  nieder- 
fallt. Der  mit  absolutem  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  ist  voll- 
kommen reiner  Leimzucker. 

Der  Leimzucker  hat  einen  süssen  Geschmack,  der  jedoch 
schwächer  ist,  als  der  des  Rohrzuckers.  Er  ist  farblos,  geruchlos, 
und  ohne  Reaction  auf  Lakmuspapier.  Er  löst  sich  etwa  in  4,25 — 
4,4  Th.  kalten  Wassers,  in  heissem  viel  leichter,  ist  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  930  Thcile  gewöhnlichen  Alko- 
hols von  dem  spec.  Gewicht  0,828  lösen  einen  Theil  desselben 
auf.  Erhitzt  man  seine  Lösung  mit  concentrirter  Kalilösung,  Ba- 
rythydrat oder  Bleioxyd,  so  nimmt  sie  unter  Ammoniakentwickelung 
vorübergehend  eine  schön  feuerrothe  Farbe  an.  Es  bildet  sich  hie- 
bei  ein  Cyanmetall,  Ammoniak,  Oxalsäure,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd (?)  (Horsford).  Wird  eine  Lösung  desselben  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  gemischt,  so  erhält  sie  auf  Zusatz  von  Kalihy- 
drat eine  schöne  blaue  Farbe.  Kocht  man  sie  dagegen  mit  Kup- 
feroxyd, so  löst  sich  dieses  mit  schön  blauer  Farbe  auf,  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  Körper  in  feinen  Nadeln  aus.  Salpeter- 
saures Queeksilberoxydul  wird  dadurch  zersetzt  unter  Ausscheidung 
von  metallischem  Quecksilber. 

Bei  17S°C.  langt  der  Leimzucker  an  zu  schmelzen,  und  zugleich 
zersetzt  er  sich.    Bei  stärkerer  Hitze  entweichen  die  Producte  der 


Digitized  by  Google 


Hippnrsäure,  Leimzucker. 


Destillation  thierischer  Körper  und  es  bleibt  eine  voluminöse  Kohle 
zurück.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Külte  ohne  Schwärzung  auf. 
Salpetersäure  verbindet  sich  mit  ihm  zu  der  sogenannten  Leim- 
luckersalpetersäure.  Chlor  wird  von  einer  Lösung  von  Leimzucker 
ibsorbirt,  indem  sich  Kohlensäure  entwickelt,  und  ein  neuer  noch 
genauer  zu  studirender  Körper  bildet,  der  mit  Baryterde  einen  weis- 
sen, krystallinischen  Niederschlag  erzeugt.  Dieser  Körper  entsteht 
auch,  wenn  Leimzucker  mit  einer  Lösung  von  übermangansau- 
rem Kali  oder  mit  Salzsäure  und  etwas  chlorsaurem  Kali  ge- 
mischt oder  mit  Salpetersäure  anhallend  gekocht  wird.  Dampft 
man  Leimzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Sympsconsistenz 
ein,  so  erhält  man  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Opera- 
tion Krystalle,  die  sauer  schmecken  und  reagiren  und  aus  denen 
sich  durch  Kalihydratlösung  Ammoniak  austreiben  lässt.  Beim 
Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Leimzucker  mit  Bleisuperoxyd 
zerlegt  er  sich  nach  Schwarz1)  in  Ammoniak,  Wasser  und  Koh- 
lensäure, die  an  Bleioxyd  gebunden  bleibt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  nach  den  neuesten 
Analysen  folgende. 


Horsford  ) 

Mulder ») 

Lauren  1  4) 

he  rechnet. 

Kohlenstoff 

31,98 

32,11 

32,05 

32,00 

4  C 

Wasserstoff" 

6,87 

6,85 

6,65 

6,67 

5  H 

Stickstoff 

18,79 

18,73 

18,95 

18,67 

1  N 

Sauerstoff 

42,36 

42,31 

42,30 

42,66 

4  0 

100 

1 00 

100 

100 

Hienach  wird  sie  ausgedrückt  durch  die  Formel  C4  H5  NO4, 
oder,  da  1  Atom  Wasser  durch  andere  Körper  ausgetrieben  wer- 
den kann,  C4  H4  NO3  -f  IL  Das  Atomgewicht  desselben  ist  also 
937,5  (0  =  100)  oder  75  (H  =  1),  und  das  des  hypothetischen 
wasserfreien  Leimzuckers  S25  (0  =  100)  oder  66  (H  =1). 

Man  kann  sich  den  Leimzucker  vorstellen  als  Aether,  in  dem 
das  Atom  Sauerstoff  durch  ISO4  ersetzt  ist.  Wahrscheinlich  ist  er 
aber  als  eine  Amidverbindung  zu  betrachten.  Wenigstens  zersetzt  er 
sich  nach  Strecker4)  ähnlich  wie  die  Amide,  wenn  er  in  concen- 

')  Ann.  d.  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  73.  S.  208." 

')  Ann.  d.  Ctiem.  und  Pharm.  Bd.  60.  S.  |.* 

J)  Journ.  r.  pr.  Chemie.  Bd.  38.  S.  294.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  38.  S.  430*  Bd.  4."».  S.  108.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68.  S.  55.* 
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trirter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Stickstoffoxyd  behandelt  wird. 
Es  entwickelt  sich  Stickgas,  und  es  bildet  sich  eine  stickstofffreie 
Säure,  die  Glycolsäure. 

Zur  Auffindung  des  Leimzuckers  in  thicrischen  Substanzen  schüt- 
telt man  den  wässrigen  Auszug  derselben,  nachdem  man  ihn  zur  Sy- 
rupsdicke  abgedampft  hat,  mit  absolutem  Alkohol,  löst  das  darin  Un- 
lösliche in  Wasser,  fallt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  und 
dampft  das  Filtrat  zur  dünnen  Syrupsconsistenz  ein.  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  Kupferoxyd  unter  stetem  Ersetzen  des  verdampfen- 
den Wassers  gekocht  Beim  Erkalten  setzen  sich  bei  Gegenwart 
von  Leimzucker  schön  blaue  Nadeln  ab,  aus  denen  der  Leimzucker 
durch  Schwefelwasserstoffgas  rein  erhalten  werden  kann. 

Der  Leimzucker  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  auch  mit 
Säuren  und  selbst  mit  Salzen  zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  die 
von  Horsford1)  untersucht  sind. 

Verbindungen  des  Leimzuckers  mit  Sauren. 

Neutraler  salzsaurer  Leimzucker  entsteht,  wenn  Hippur- 
sUure  mit  Salzsäure  zersetzt  (s.  ob.)  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation 
gebracht  wird.  Es  bilden  sich  lange,  flache  durchsichtige  Prismen 
vom  schönsten  Glanz,  die  wenn  sie  mit  Alkohol  gewaschen  wer- 
den, vollkommen  rein  sind.  Sie  ziehen  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
an,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  absolutem 
Alkohol  und  schmecken  sauer  und  schwach  zusammenziehend.  Die 
Formel  dieser  Verbindung  ist  C4  H4  NO3  €1H  +  Ä. 

C4  H4  NO3  €1H  +  C4  H4  NO5  ti  bildet  sich,  wenn  man 
Salzsäure  zu  einer  kalt  bereiteten,  concentrirten,  wässrigen  Lösung 
von  Leimzucker  hinzusetzt  und  die  Mischung  mit  Alkohol  versetzt, 
bis  dieselbe  sich  schwach  trübt.  Es  bilden  sich  rhombische  Pris- 
men, die  nicht  an  der  Luft  zerfliessen,  Lakmus  röthen,  und  einen 
angenehm  sauern  und  süsslicheu  Geschmack  besitzen. 

C4  H4  PvO'H  +  C4  H4  NO3  €1H  +  B  bildet  sich  zu- 
weilen bei  langsamer  Krystallisation  einer  Auflösung  von  Leimzucker 
in  Salzsäure. 

2  (C4  H4  NO*  €114)  -f  C4  H4  NO3  H  +  H  entsteht  zu- 
weilen wie  die  vorige  Verbindung,  und  bildet  sich  auch,  wenn  bei 
150 — 170°  C.  erwärmter  Leimzucker  mit  Chlorwasserstoffgas  be- 
handelt wird. 
')  Ann.  d.  Ctaem.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  1.* 
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2  (C4  H4  NO»  €IH)  +  C4  H4  NO3  H  wird  ähnlich  wie  die 
vorige  Verbindung  erhalten. 

Die  Umstände  unter  denen  diese  drei  letzten  Verbindungen  mit 
Sicherheit  dargestellt  werden  können,  sind  noch  nicht  sorgfältig 
genug  ermittelt,  auch  ist  nicht  erwiesen,  dass  sie  reine  Verbindun- 
gen, und  nicht  bloss  Gemenge  sind. 

Neutraler  wasserfreier  schwefelsaurer  Leimzucker 
bildet  sich,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Leimzucker  in  heissem 
Weingeist  beim  Abkühlen  tropfenweise  Schwefelsäure  gefügt  wird. 
Es  bilden  sich  nach  längerer  Zeit  schöne,  lange,  dünne  Prismen  mit 
grader  Endfläche,  oder  dünne  Tafeln,  die  in  Wasser  und  warmem 
Weingeist  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind, 
sauer  schmecken,  Lakmuspapier  röthen  und  sich  an  der  Luft  nicht 
verändern.    Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  C4  H4  NO*  S. 

Neutralen  wasserhaltigen  schwefelsauren  Leimzucker 
erhielt  Horsford  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung.  Nur  war  die 
alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  gekocht  worden.  Diese 
Verbindung  bildet  kurze  Prismen  und  ist  nach  der  Formel  C4  H4 
^0»  S  -}-  H  zusammengesetzt 

2  (C4  H4  NO»  S)  +  C4  H4  NO»  H  +  4  H  setzt  sich  in  Form 
rechtwinkliger,  prismatischer  Krystalle  ab,  wenn  eine  Lösung  des 
Leimzuckers  in  verdünntem  Weingeist  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure versetzt  wird.  Die  Krystalle  schmecken  und  reagiren  sauer 
und  verändern  sich  an  der  Luft  nicht. 

Horsford  beschreibt  noch  Verbindungen,  denen  er  die  For- 
meln 2  (C4  H4  NO»  S)  +  C4  H4  NO»  ft;  2  (C4  H4  NO»  S)  + 
(C4  H4  NO*  Ii)  +  3  ti;  und  C4  H4  NO»  S  +  C4  H4  NO»  Ü  -f 
beilegt,  deren  Reinheit  aber  nicht  als  erwiesen  betrachtet  wer- 
den kann,  und  für  die  er  keine  besonderen  Darstellungsmethoden 
angiebt.  Ebenso  erwähnt  er  einer  Verbindung,  die  aus  schwefel- 
saurem Aethyloxyd  mit  Leimzucker  bestehen  soll,  von  der  er  aber 
weder  Darstcllungsmethodcn  noch  Eigenschaften  oder  sorgfältige 
Analysen  anführt. 

Salpetersaurer  Leimzucker  ist  schon  von  Braconnot 
dargestellt  worden.  Man  erhält  ihn  durch  Auflösen  des  Leimzuckers 
in  Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Er 
bildet  nadelfiJrmige  oder  grosse  tafelförmige  Krystalle,  die  an  der 
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Luft  nicht  feucht  werden  und  sauer  reagiren  und  schmecken.  Die 

Formel  dieser  Verbindung  ist  C4  H4  NO3  R  +  2  ti. 

Oxalsaurer  Leimzucker  entsteht,  wenn  man  Oxalsäure  und 
Leimzucker  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch  Zusatz  von  mög- 
lichst wenig  Alkohol  fällt.  Er  besteht  aus  C4  H4  NO3  t-fH. 

Essigsaurer  Leimzucker  bildet  sich,  wenn  Leimzucker  in 
Essigsaure  gelöst  und  tropfenweise  Alkohol  zur  Lösung  gesetzt  wird, 
bis  sie  sich  trübt.  Allmälig  setzt  man  immer  mehr  Alkohol  zu,  bis 
sich  nichts  mehr  von  der  Verbindung  abscheidet.  Sie  hat  die  For- 
mel C4  H4  NO3  +  C4  H3  O3  +  3  H. 

Weinsaurer  Leim  zucke  r  entsteht,  wenn  man  Leimzucker 
und  Weinsteinsäure  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch  abso- 
luten Alkohol  fällt. 

Palmitinsaurer  Leimzucker  entsteht,  wenn  Palmitinsäure 
und  Leimzucker  in  warmem  Weingeist  gelöst  werden.  Die  Lösung 
trennt  sich  beim  Erkalten  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere 
die  Verbindung  in  weissen,  seidenglänzenden  Blättchen  abscheidet 

Leimzucker  in  Verbindung  mit  Basen. 

Leimzucker-Kali.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
Leimzucker  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Syrupsdicke  eindampft,  wobei  sich  feine  Nadeln 
abscheiden,  die  mit  warmem  Weingeist  gewaschen  werden  können. 
Sie  zerfliessen  schnell  an  der  Luft. 

Leimzucker-Baryt  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Ba- 
rythydrat  mit  Leimzucker.  Die  Masse  wird  halbflüssig.  Bei  Zusatz 
von  Wasser  bilden  sich  Krystalle. 

Leimzucker- Kupferoxyd  entsteht  durch  Kochen  seiner 
Bestandtheile  mit  Wasser,  oder  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Leimzucker,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kalihydrat  in  Wasser 
mittelst  Alkohol.  Die  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  beim  Er- 
kalten sich  abscheidenden  Krystalle  bilden  feine,  blaue  Nadeln,  die 
in  Alkohol  sich  nicht  lösen  und  auch  in  Wasser  nicht  ganz  leicht 
löslich  sind.    Sie  bestehen  aus  C4  H4  NO3  Cu  +  tf. 

Leimzucker-Blcioxyd.  Bleioxyd  vereinigt  sich  mit  Leim- 
zucker, wenn  beide  mit  Wasser  gekocht  werden.  Zu  der  Lösung 
wird  absoluter  Alkohol  gesetzt,  bis  sie  sich  trübt.  Es  bilden  sich 
prismatische  Krystalle,  die  bestehen  aus  C4  H4  NO3  Pb  +  H. 

Leimzucker-Silberoxyd  entsteht  wie  die  Bleioxyd- Verbin- 
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dung.  Es  bildet  warzige  Krystalle,  die  sich  am  Licht  schwärzen, 
and  aus  C4  H*  NO»  +  Ag  bestehen. 

Leimzucker  und  Haloid  salze. 

Wird  Platinchlorid  mit  überschüssiger  Salzsaure  zu  einer 
Lösung  von  Leimzucker  gesetzt,  so  setzen  sich  bei  tropfenweisem 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  kirsehrothe,  prismatische  Krystalle, 
Leimzucker-Platinchlorid  =  C4  II4  NO3  PtGl,  +  2  Ü  ab. 

Chlorbaryum  und  Leimzucker  zu  gleichen  Aequivalenten 
in  heissem  Wasser  gelöst,  verbinden  sich  mit  einander.  Bei  lang- 
samem Erkalten  entstehen  Gruppen  prismatischer  Krystalle,  die  in 
kaltem  Wasser  leicht,  noch  leichter  in  heissem  loslieh  sind,  bitter 
Mrhmecken  und  an  der  Luft  sich  nicht  verändern.  Ihre  Formel  ist 
C4H4  NO3  GIBa-f  2H. 

Chlorkalium  und  Leimzucker  verbinden  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  gleicher  Aequivalcnte  derselben  Uber  Schwe- 
felsäure. Die  Verbindung  bildet  feine  Nadeln,  die  an  der  Luft 
leicht  feucht  werden,  und  aus  C4  H4  NO3  C1K  bestehen. 

Chlornatrium  und  Leimzucker  vereinigen  sieh,  wenn  eine 
concentrirte  Lösung  beider  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  wird. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Leimzucker  setzt,  wenn  sie  mit 
Zinnchlorid  versetzt  wird,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab,  die  beide 
Bestandtheil  e  enthalten . 

Leimzucker  verbindet  sich  mit  salzsaurem  Berberin1)  zu  einem 
10  Wasser  unlöslichen  Körper,  der  in  Nadeln  krvstallisirt  und  aus 
C4  H4  NO3  +  C4t  H18  NO9  +  €1H  besteht. 

Leimzucker  in  Verbindung  mit  Sauemtoffsulten. 

Salpetersaures  Silberoxyd  vereinigt  sich  mit  Leimzucker 
beim  Abdampfen  einer  Lösung  beider  Uber  Schwefelsaure.  Die 
Verbindung  bildet  beim  Erhitzen  explodircnde,  an  der  Luft  Feuch- 
tigkeit anziehende  Krystalle,  deren  Formel  C4  IV  NO3  -f  N  Ag  ist. 

Die  Verbindung  von  salpetersaurcm  Kupferoxyd  mit  Leim- 
zucker besteht  nach  Boussingault  aus  C4  H4  NO3  I  Cu  -{- 
Cu  H. 

Auch  salpetersaurcs  Kali,  Salpetersäure  Baryterdc  und  salpe- 
tersaures Zinkoxyd  vereinigen  sieh  mit  dem  Leimzucker. 

0  Leber  Berberil!  0.  Ann.  <1.  Cbem.  u.  Pbarin.  Bd.  59.  S.  166.* 
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Zweifach  schwefelsaures  Kali  verbindet  sich  mit  dem 
Leimzucker,  wenn  Lösungen  beider  in  Wasser  gemischt  werden. 
Alkohol  fällt  daraus  ein  Salz  in  prismatischen  Kry stallen,  deren 
Formel  C*  H4  ISO3  5  +  C4  H4  NO3  S  K  ist. 

Leimzucker  verbindet  sich  mit  harnsaurem  Ammonium- 
oxyd, wenn  man  ihn  zu  einer  warmen  Lüsung  desselben  zusetzt 
Es  bilden  sich  lange,  halbdurchsichtige  Nadeln,  die  sich  durch 
Alkoholzusatz  noch  vermehren.  Nach  Horsford  bestehen  sie  aus 
C4  H4N03  +  C5  W  X1  O3  +  NH4  C3  H*  O3,  allein  die 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung,  die  er  allein  ausgeführt 
hat,  könnte  auch  mit  der  Zusammensetzung  des  sauren  harnsauren 
Ammoniumoxyds  in  Lebereinstimmung  gebracht  werden.  Er  fand 
32,46  Proc.  Kohlenstoff  und  4,40  Proc.  Wasserstoff  in  dieser  Ver- 
bindung, während  Bensch's1)  Analyse  des  sauren  harnsauren 
Ammoniumoxyd's  32,3 — 32,6  Proc.  Kohlenstoff  und  3,9  Proc.  Was- 
serstoff ergeben  haben. 

2)  Die  Benzoglycolsäure1)  erhalt  man,  wenn  man  Hippur- 
säure  mit  käuflicher  Salpetersäure  zu  einem  dilnnen  Brei  zerreibt, 
und  durch  die  in  einen  hohen  nur  zur  Hälfte  davon  gefüllten  Cy- 
linder  gebrachte  Masse  einen  Strom  Stickstoffoxydgas,  das  aus  Kup- 
fer und  Salpetersäure  erzeugt  wird,  leitet  Unter  Aufschäumen 
entweicht  Stickgas,  während  die  suspendirte  Hippursäure  allmälig 
sich  auflöst  Wenn  die  Flüssigkeit  deutlich  grün  gefärbt  ist,  kann 
die  Operation  unterbrochen  werden.  Schon  vor  Beendigung  der 
Zersetzung  scheidet  sich  aus  derselben  Benzoglycolsäure  ab.  Mehr 
davon  aber  schlägt  sich  noch  nieder,  wenn  Wasser  hinzugefügt 
wird.  Hiedurch  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  Wenn  sie  sich  wie-' 
der  ganz  abgekühlt  hat,  filtrirt  man,  wäscht  mit  kaltem  WTasser 
und  sättigt  die  noch  gelb  gefärbte  Säure  mit  Kalkmilch.  Die  heiss 
filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  lange,  feine  Nadeln  des  Kalk- 
salzes ab,  die  durch  Abpressen  vollkommen  weiss  werden.  Durch 
Eindunsten  der  Mutterlauge  kann  man  noch  mehr  dieses  Salzes 
gewinnen.  Durch  Zersetzung  der  heissen  wässrigen  Lösung  dessel- 
ben durch  Salzsäure  erhält  man  die  Säure  rein. 

Sie  bildet  ein  leichtes,  krystallinisches,  schneeweisses  Pulver. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  sondert  sie  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  Form  ziemlich  grosser  farbloser  Prismen  aus,  die 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54.  S.  198." 
7)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80-  S.  20,* 
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tafelförmig  erscheinen.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  diese  Säure 
sebr  schwer,  leichter  in  heissem,  welches  sie  jedoch  allmälig  zer- 
setzt. Erhitzt  man  sie  mit  wenig  Wasser,  so  schmilzt  sie  zu  öl- 
artigen  Tropfen.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  schmilzt  sie  zuerst  und  entwickelt  dann 
zum  Husten  reizende  Dämpfe,  die  von  Benzoesäure  herrühren, 
welche  sich  hiebei  bildet 

Die  Säure  besteht  nach  den  Analysen  von  Strecker  und 
Socoloff  aus 

Mittel  der 

Versuche.  berechnet. 

Kohlenstoff   60,09       60,00       18  C 
Wasserstoff    4,66        4,44        8  H 
Sauerstoff     35,25       35,56        8  O 
100  100 

Die  Formel  dieser  Säure  ist  daher,  da  in  ihren  Salzen  1  Atom 
Wasser  durch  Basen  ersetzt  wird,  gleich  C18  H7  O7  -f  H. 

Ihre  Bildung  aus  der  Hippursäure  lässt  sich  durch  folgende 
Formel  deutlich  machen  C19  H*  Nl  0*  NO«  =  C"  H7  O7  H  + 

Die  benzoglycolsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich.  Viele 
lösen  sich  auch  in  Alkohol,  reagiren  neutral,  und  besitzen  einen 
wenig  auffallenden,  eigenthümlichen  Geschmack.  Selbst  Essigsäure 
scheidet  aus  ihnen  die  Benzoglycolsäurc  ab. 
•  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und 
nur  schwer  krystallisirbar. 

Das  Natronsalz  verhält  sich  ähnlich,  krystallisirt  aber  leichter. 
Es  besteht  aus  C"  H7  O7  Nä  +  6  tt. 

Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Das  Kalk  salz  bildet  feine,  wavellitähnliche,  seidenglänzende 
Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind,  aber  sich  nur 
äusserst  langsam  und  schwierig  aus  ihrer  Lösung  aussondern.  Bei 
100°  C.  verlieren  sie  kein  Wasser,  enthalten  aber  doch  noch  1  Atom 
Wasser,  das  erst  bei  120°  C.  fortgeht  Sie  bestehen  aus  C"  H7 
07  Ca  -f  H.  100  Theile  kaltes  Wasser  (von  11°  C.)  nehmen  da- 
von 2,36  Theile  und  100  Theile  kochendes  (die  Lösung  kocht  bei 
101,5°  C.)  13,26  Theile  auf."? 

Benzoglycolsaure  Baryterde  verhält  sich  dem  Kalksalz 
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ganz  ähnlich,  enthält  aber  zwei  Atome  Krystallwasser.  Es  besteht  aus 
C,s  H7  O7  Ba  +  2  0. 

Auch  das  Magnesiasalz  verhält  sich  ganz  ähnlich. 

Benzoglycolsaures  Eisenoxyd  durch  Fällung  des  Kalksal- 
zes durch  Eisenchlorid  erhalten,  bildet  einen  fleischrothen,  amorphen 
Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  Es  besteht  aus  (C18 
W  Oy  FeJ  +  28  H.  Bei  100°  C.  verliert  es  27,12  Proc.  Wasser. 

Das  Zinksalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  bildet  lange, 
dünne,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  und  besteht  aus  C18  M7  O7 
Zn  -f  4  H.    Das  Krystallwasser  lässt  sich  bei  100°  C.  austreiben. 

Das  Kupfersalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leichter  in  heissem,  bildet  schön  blaue  rhombische  Tafeln,  die  beim 
Kochen  mit  wenig  Wasser  zu  einem  grünen  Pulver  zerfallen. 

Das  Blei  salz  bildet  kalt  gefällt  käsige  Flocken,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  In  heissem  Wasser  schmilzt  es,  löst 
sich  aber  später  vollkommen  auf.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich 
zuerst  amorph,  dann  krystallinisch  ab.  Das  sich  aus  einer  Lösung 
durch  freiwilliges  Verdunsten  abscheidende  Salz  schmilzt  bei  100°  C., 
nachdem  es  das  Krystallwasser  verloren  hat.  Es  besteht  aus  (C18 
H7  O7)*  Pba  +  3  Ö.  Das  später  sich  ausscheidende  bildet  kurze, 
zarte,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  schmilzt  bei  100°  G.  theilweise 
und  besteht  aus  C"  H7  O7  Pd. 

Benzoglycolsaures  Silberoxyd  bildet  feine,  weisse,  mikro- 
skopische Krystalle,  die  sich  im  feuchten  Zustande  am  Licht  schwär- 
zen und  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  ziemlich 
leicht  lösen.    Es  besteht  aus  C19  H7  O7  Ag. 

3)  Glycolsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  namentlich  mit 
saurem  Wasser,  zersetzt  sich  die  Benzoglycolsäure  in  Benzoesäure 
und  eine  andere  Säure  die  Glycolsäure,  welche  sich  auch  bildet, 
wenn  der  Leimzucker,  ähnlich  wie  die  Hippursäure  zur  Darstellung 
der  Benzoglycolsäure,  mit  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  behan- 
delt wird. 

Die  Glycolsäure  bildet  eine  dicke  syrupartige  Flüssigkeit,  die 
in  Aether  löslich  ist;  ebenso  in  Alkohol  und  Wasser.  Sie  schmeckt 
stark  sauer,  giebt  mit  Metallsalzen  keinen  Niederschlag,  ist  über- 
haupt der  Milchsäure  äusserst  ähnlich.  Nur  giebt  sie  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  wenn  zu  der  Mischung  ein  Ueberschuss  von  Am- 
moniak gesetzt  wird,  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  während 
bei  Anwendung  der  Milchsäure  die  Lösung  klar  bleibt 
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Das  Zinksalz  dieser  Säure  bildet  kleine,  farblose,  durchsichtige 
Säulen,  verliert  bei  100°  C.  2  Atome  Wasser  und  besteht  aus  C4 
HJ  O4  Zn  +  2  H.  Es  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  kaltem  Was- 
ser schwer  löslich.    Es  bedarf  davon  33  Theile. 

Die  Glycolsäurc  besteht  daher  aus  C4  »»  O1  +  H.  Man  kann 
sie  sich  entstanden  denken  durch  einfache  Zerlegung  des  Benzo- 
gtycolsäurehydrats  in  GlycolsHurc  und  Benzogsäure  C*9  H8  O8  = 
C4HJ  O5  +  CuH40\ 

Ihre  Entstehung  aus  dem  Leimzucker  stellt  folgende  Formel 
dar  C4  H*  NO4  +  NOJ  =  C4  H3  O4  +  H  +  2  N  +  U. 

Am  Schluss  dieses  Kapitels  sei  es  mir  erlaubt  noch  einige 
Worte  über  die  Constitution  der  Hippursäure  hinzuzufügen. 
Leber  die  innere  Anordnung  der  Elemente  in  der  Hippursäure  hat 
man  zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  abweichende  Ansichten  gehabt 
Aus  dem  vorhergehenden  geht  hervor,  dass  diese  Säure  unter  ver- 
schiedenen Umständen  sich  in  verschiedene  organische  Substanzen 
spalten  lUsst.  Je  nachdem  diese  Spaltungsweisen  bekannt  wurden, 
sind  jene  verschiedenen  Ansichten  aufeinander  gefolgt  Pelouze1) 
glaubte  in  ihr  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Ameisensäure  prä- 
existirend  annehmen  zu  dürfen,  weil  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure und  Braunstein  auf  dieselbe  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
Benzoesäure  entstehen.  Die  Mandelsäure,  die  bekanntlich  als  aus 
Ameisensäure  und  Bittermandelöl  bestehend  betrachtet  wird,  zerlegt 
sich  durch  jene  Agentien  in  Kohlensäure  und  Benzoesäure.  Es 
lag  nahe  anzunehmen,  dass  auch  in  der  Hippursäure,  die  unter 
denselben  Umständen  Kohlensäure  und  Benzoesäure  liefert,  Amei- 
sensäure und  Bittermandelöl  präexistiren,  und  dass  das  sich  dabei 
entwickelnde  Ammoniak  von  Blausäure  herrühre,  welche  so 
leicht  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  übergeht    In  der  That  ist 

1  Atom  Blausäure        C  Mi 

1  Atom  Ameisensäure   C*  HO1 

1  Atom  Bittermandelöl  C'4   H*  0" 

l  Atom  Wasser   H  0 

1  Atom  Hippursäure  C'NH'O* 

Allein  andere  oxydirende  Substanzen  zerlegen  die  Hippursäure 
•)  Joarn.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  13.  S.  420.*  Cpt.  rend.  T.  6.  p.  185.* 
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auf  ganz  andere  Weise.  Es  scheint  also  um  so  mehr,  als  bei  jener 
Zersetzung  nie  Ameisensäure  bemerkt  worden  ist,  die  zwar  durch 
den  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  werden  kann, 
aber  nach  der  Analogie  zu  schliessen,  doch  zum  Theil  dieser  Zer- 
setzung entgehen  müsste,  jene  Ansicht  Uber  die  Constitution  der 
Hippursäure  nicht  die  richtige  zu  sein.  Die  später  entdeckten  Spal- 
tungsweisen  dieser  Säure  weisen  dies  mit  Bestimmtheit  nach. 

Fehling1),  der  fand,  dass  durch  Bleisuperoxyd  die  Hippursäure 
in  Benzamid  übergehe,  dass  also  die  Benzoesäure,  die  sich  durch 
oxydirende  Mittel  gewiss  nicht  in  Benzamid  verwandeln  kann,  in 
derselben  unmöglich  präexistiren  könne,  sah  diese  Säure  als  eine 
mit  Benzamid  gepaarte  Fumarsäure  an 

1  Atom  Benzamid  C14  H7  NO* 
1  Atom  Fumarsäure  C4  H*  Q4 
1  Atom  Hippursäure  C,B  H*  NO# 

Als  aber  Desseignes  fand,  dass  die  Hippursäure  durch  Kochen 
mit  Säuren  in  Leimzucker  und  Benzoesäure  übergehe,  nahm  man 
an,  in  derselben  präexistirten  diese  beiden  Körper  schon.  Allein 
der  Versuch  von  Fehling  scheint  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen, 
dass  Benzoesäure  darin  nicht  fertig  gebildet  sein  kann.  Anderer- 
seits aber  enthält  die  wasserfreie  Hippursäure,  wie  sie  in  den  vom 
Krystallwasser  befreiten  Salzen  enthalten  ist,  weniger  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  als  der  Summe  der  Atome  dieser  Elemente  in  der 
wasserfreien  Benzoesäure  und  in  dem  wasserfreien  Leimzucker  ent- 
spricht. Denn 

1  Atom  wasserfreier  Leimzucker  =  C4  H4  NOs 
1  Atom  wasserfreie  Benzoesäure  =  C14  H*  O3 
1  Atom  wasserhaltige  Hippursäure  =    C1*  H9  NO6 

Endlich  hat  Strecker')  auf  Grund  der  von  ihm  entdeckten 
Zerlegung  der  Hippursäure  durch  salpetrige  Säure  in  Bezoglycol- 
säure,  Wasser  und  Stickstoff,  eine  Zersetzungsweise,  die  bisher  die 
Amidverbindungen  characterisirt  hat,  die  Ansicht  gegründet,  dass 
die  Hippursäure  als  eine  Amidsäure  zu  betrachten  sei,  und  dass 

man  folgende  Formel  C"  H*  j^jjtj  +  H  als  ihre  rationelle  For- 
mel ansehen  müsse.    Durch  diese  Vorstellungsweise  lassen  sich 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  28.  S.  48*;  Berzel.  Jahresb.  Bd.  19.  S.  702.* 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68.  S.  54.* 
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allerdings  alle  Erscheinungen,  welche  zersetzende  Beagentien  mit 
der  Hippursäure  hervorbringen,  erklären.  Nur  wird  es  nicht  klar, 
wie  die  Hippursäure  eine  Amidverbindung  sein  und  doch  saure  Eigen- 
schaften haben  kann.  Die  Amidsäuren,  wie  Oxaminsäure,  Aspara- 
ginsäure,  Lactaroinsaure  u.  s.  w.  müssen  als  Verbindungen  einer 
wasserfreien  Säure  mit  dem  Amid  dieser  Säure  betrachtet  werden, 
eine  Annahme  die  bei  der  Hippursäure  nicht  möglich  ist  Aller- 
dings ist  dieser  Einwurf  nicht  ganz  begründet,  denn  der  Umstand, 
dass  wir  noch  keine  saure  Amidverbindung  kennen,  beweist  nichts. 
Die  Hippursäure  könnte  die  erste  saure  Amidverbindung  sein,  die 
als  solche  erkannt  wird. 

Allein  der  Umstand,  dass  die  Benzoglycolsäure  durch  Kochen 
mit  Säuren  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure  übergeführt  wird,  eben 
so  wie  die  Hippursäure  dadurch  in  Benzoesäure  und  Leimzucker 
umgewandelt  wird  und"  dass  die  Glycolsäure  auch  aus  dem  Leim- 
zucker auf  dieselbe  Weise  erzeugt  werden  kann,  wie  die  Bcnzo- 
tjycolsäure  aus  der  Hippursäure,  scheint  dennoch  darauf  hinzu- 
deuten, dass  die  Hippursäure  eine  Verbindung  einer  Säure  mit 
einer  Amidverbindung  aber  nicht  derselben,  sondern  einer  anderen 
Säure,  sei.  Man  müsste  sie  daher  entweder  betrachten  als  eine 
Verbindung  von  Benzoesäure  mit  dem  Amid  der  Glycolsäure,  oder 
von  Glycolsäure  mit  Benzamid.  Allein  ersteres  kann  schon  des- 
halb  nicht  angenommen  werden,  weil  nach  dem  oben  erwähnten 
Versuche  von  Fehling  Benzoesäure  nicht  darin  präexistiren  kann, 
letzteres  nicht,  weil  in  diesem  Falle  bei  der  Zersetzung  der  Hip- 
pursäure durch  Säuren  nicht  Leimzucker  und  Benzoesäure,  son- 
dern Benzamid  und  Glycolsäure  entstehen  müsste.  Beide  Annah- 
men sind  aber  deshalb  durchaus  unstatthaft,  weil  die  Summe  der 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffatome  in  der  wasserfreien  Benzoesäure 
und  im  wasserfreien  Leimzucker  einerseits  und  in  der  wasserfreien 
Glycolsäure  und  im  Benzamid  andererseits  grösser  ist,  als  die  Zahl 
der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffatome  in  der  wasserfreien  Hippur- 
säure. Denn 

lAt Benzoesäure  C,4H803    tAtGlycols.  C4  H3  0* 

1  At Leimzucker  C4  H403N  1  AtBenzamidC"H7  Q'N 

1  At  wasserhaltige Hippursäure"ÜTWÖ' N  Cl"Hl0O7N 
Hienach  scheint  die  Annahme  von  Strecker,  wonach  die  Hip- 
pursäure das  Amid  der  Benzoglycolsäure  ist,  die  wahrscheinlichste, 
wenn  nicht  auch  hier  der  Umstand  einträte,  dass  die  wasserfreie 
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Benzoglycolsäure  so  viel  Sauerstoff  und  Wasserstoffatome  enthielte, 
dass  bei  ihrer  Umwandlung  in  die  Amidverbindung  nicht  die  was- 
serfreie Hippursäure,  sondern  ihr  Hydrat  entstehen  würde.  Wie 
wir  also  die  in  den  Salzen  enthaltene,  wasserfreie  Hippursäure  zu 
betrachten  haben,  ist  durch  diese  Annahme  nicht  erklärt,  man 
mdsste  denn  eine  neue  etwas  gewagte  hinzufügen,  dass  in  den 
Salzen  derselben  1  Atom  Wasserstoff  des  Amid's  durch  ein  Metall 
ersetzt  ist,  dass  sie  also  eine  Wasserstoffsäure  sei. 

Hienach  ist  es  klar,  dass  die  eigenüiche  Constitution  der  Hip- 
pursäure noch  ganz  unbekannt  ist. 

Inosinsäure. 

Diese  Säure  ist  in  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  von  Lieb  ig1) 
entdeckt  und  bis  jetzt  noch  in  keinem  andern  thierischen  Theile 
aufgefunden  worden.  Ja  nach  späteren  Versuchen  von  Gregory*) 
scheint  es,  als  wenn  sie  kein  constanter  Bestandteil  jener  Flüssig- 
keit sei.  Er  konnte  sie  wenigstens  aus  dem  Herzen  von  Ochsen, 
dem  Tauben-,  Rochen-  und  Kabeljaufleisch  nicht  erhalten,  während 
Hühnerfleisch  eine  reichliche  Menge  derselben  lieferte.  Eben  so 
konnte  Schlossberger3)  sie  im  Menschenfleisch  nicht  entdecken. 

Man  erhält  sie  nach  Liebig,  wenn  man  die  aus  dem  (mit 
Wasser  angekneteten)  Fleische  ausgepresste ,  durch  Kochen  vom 
Eiweiss,  mittelst  Barythydrat  von  der  Phosphorsäure  befreite,  zur 
Syrupsdicke  eingedampfte  Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  Kre- 
atins  allmälig  mit  etwas  Alkohol  versetzt.  Nach  einigen  Tagen 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  krystallinische»  Gemenge  von 
inosinsaurem  Kali  oder  Baryt  mit  Kreatin  ab,  das  abgepresst  und 
in  heissem  Wasser  gelöst  wird.  Nach  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
baryum  scheidet  sich  beim  Erkalten  inosinsaurer  Baryt  ab,  der 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Um  die  freie  Säure  darzu- 
stellen, zerlegt  man  entweder  den  inosinsauren  Bant  vorsichtig 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  dass  jeder  Ueberschuss  derselben 
vermieden  wird,  oder  man  fällt  die  Lösung  desselben  mit  einem 
Kupfcrsalze  und  zerlegt  den  gewaschenen,  in  W'asser  aufgeschlämm- 
ten Niederschlag  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  so  erhaltene  Säure  ist  nicht  krystallisirbar,  kann  aber 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62.  S.  317.* 
*)  ebenb.  Bd.  64.  S.  106.* 
')  ebend.  Bd.  66.  S.  82* 
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beim  Verdunsten  unter  der  Luitpumpe  in  Form  einer  syrupartigen 
Flüssigkeit  erhalten  werden,  die  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  eine 
harte,  pulverisirbare  Masse  verwandelt  wird,  welche  jedoch  an  der 
Luft  bald  wieder  zerfliegst  In  Wasser  ist  sie  äusserst  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Aus  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  wird  sie  durch  Alkohol  in  Form  weisser  nicht  katalani- 
scher Flocken  gefällt.  Sie  schmeckt  in  verdünnter  Lösung  ange- 
nehm nach  Fleischbrühe,  röthet  aber  doch  stark  das  Lakmuspapier. 
Beim  Kochen  ihrer  Lösung  wird  sie  allroälig  zersetzt  Durch  Kalk- 
und  Barytwasser  wird  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  essigsau- 
res Kupferoxyd,  Silber-  und  Bleisalze.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  unter 
Bildung  eines  nadeiförmig  krystallisirenden,  aber  vom  Harnstoff 
verschiedenen  Körpers  zersetzt 

Die  Inosinsäure  selbst  ist  nicht  analysirt  worden.  Aus  der 
Analyse  ihres  Barytsalzcs  leitet  jedoch  Liebig  für  sie  die  Formel 
C10  W  NÄ  O10  -f  H  ab.  Demnach  ist  das  Atomgewicht  der  hypo- 
thetischen wasserfreien  Säure  gleich  2175  (0  =  100)  oder  gleich 
174  (H  =  1). 

Inosinsaures  Kali,  aus  dem  Barytsalze  durch  vorsichtiges 
Fällen  des  Baryt's  durch  kohlensaures  Kali  erhalten,  krystallisirt 
beim  Verdunsten  in  langen,  dünnen,  vierseitigen  Prismen,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  und  wird  durch  letzteren 
aus  seiner  verdünnten  wässrigen  Lösung  in  Form  eines  körnigen 
Pulvers,  aus  der  concentrirten  als  ein  Brei  von  perimuttcrglänzen- 
den  Blättchen  gefällt  Es  enthält  etwa  21  Proc.  Kali  ist  daher 
nach  der  Formel  C10  H*  NlO,0K  zusammengesetzt  Es  enthält  aber 
im  krystallisirtcn  Zustande  noch  7  Atome  Wasser. 

Inosinsaures  Natron  wird  wie  das  Kalisalz  gewonnen,  und 
verhält  sich  gegen  die  Lösungsmittel  ganz  wie  dieses. 

Inosinsaure  Kalkerde  bildet  durchsichtige  perlmutterglän- 
zende Blättchen,  und  entsteht,  wenn  Inosinsäure  mit  Kalkwasser  ge- 
sattigt wird,  und  die  Lösung  an  der  Luft  freiwillig  verdunstet 

Inosinsaure  Baryt  er  de.  Die  Darstellungsmethode  dieses 
Salzes  ist  schon  beschrieben  worden.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol.  In  1000  Theilen 
Wasser  lösen  sich  bei  16°  C.  nur  2,5  Theile  desselben.  Aus  einer 
bei  60 — 70°  C.  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Kochen 
1  Theil  des  Salzes  als  eine  harzähnliche  Masse  aus,  die  nach  an- 
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haltendem  Kochen  auch  selbst  in  minder  heissem  Wasser  nicht 
mehr  aufgelöst  wird.  Die  inosinsaure  Baryterde  krystallisirt  in  vier- 
seitigen, perlmutterähnlichen  nach  dem  Trocknen  wie  polirtes  Silber 
glänzenden  Blattchen,  verliert  bei  100°  C.  getrocknet  19  Proc.  Was- 
ser, indem  sie  undurchsichtig  wird  und  ihren  Glanz  verliert,  und 
verwittert  leicht  in  trockner  Luft.  Lieb  ig  hat  dieses  Salz  analy- 
sirt    Die  Resultate  seiner  Analysen  sind  die  folgenden: 


I. 

II 

berechnet. 

Kohlenstoff 

24,46 

24,80 

23,96 

10  C 

Wasserstoff 

2,64 

2,59 

2,40 

6  H 

Stickstoff 

11,37 

11,37 

11,18 

2  N 

Sauerstoff 

31,12 

30,83 

31,95 

10  O 

Baryterde 

30,41 

30,41 

30,51 

1  Ba 

1 00 

100 

100 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  daher  mit  Berücksichtigung 
des  oben  erwähnten  Wassergehalts  C'9  H*  N*  O10  Ba  -f  7  H. 

Inosinsaures  Kupferoxyd  bildet  ein  hellblaues,  nicht  kry- 
stallinisches  Pulver,  das  sich  schwer  in  Wasser  löst  Die  Lösung 
wird  durch  Kaliumeisencyanür  nur  schwach  geröthet.  Auch  in  Essig- 
säure ist  es  nicht  löslich,  leicht  aber  mit  blauer  Farbe  in  Am- 
moniak. 

Inosinsaures  Silberoxyd  bildet  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  entsteht,  wenn  die  Lösung  eines  Silbersalzes  in  die  Auflö- 
sung eines  inosinsauren  Salzes  gebracht  wird.  Dieser  Niederschlag 
ist  weiss,  und  schwärzt  sich  nicht  oder  kaum  im  Lichte.  In  reinem 
Wasser  ist  er  etwas  löslich,  weniger  in  solchem,  in  dem  etwas 
salpctersaures  Silberoxyd  enthalten  isL 

Zur  Auffindung  der  Inosinsäure  in  thierischen  Substanzen  kann 
vielleicht  die  Unlöslichkeit  ihres  Kupfcrsalzes  benutzt  werden.  Vor-  . 
läufig  aber  darf  allein  die  oben  angegebene  Darstellungsmethode 
derselben,  an  welche  sich  die  Elementaranalyse  anschliessen  muss, 
Uber  die  Gegenwart  derselben  entscheiden,  da  noch  keine  Versuche 
darüber  existiren,  ob  zugleich  vorhandene  organische  Substanzen 
nicht  die  Fällbarkeit  des  inosinsauren  Kupferoxyds  beeinträchtigen. 

Harnsäure. 

Diese  Säure  ist  1776  von  Scheele  in  Harnsteinen  entdeckt 
worden.  Sie  findet  sich  ausserdem  stets  im  Harn  der  Menschen 
und  der  Fleischfresser,  jedoch  nur  in  geringer  Menge;  aber  auch 
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in  dem  der  Pflanzenfresser,  in  welchem  man  sie  lange  Zeit  durch 
Hippnrsäure  ersetzt  glaubte,  kommt  sie  vor.  So  fand  sie  Brücke') 
im  Harn  von  Hornvieh.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  liisst  sie  sich 
aus  dem  Harn  niederschlagen.  Oft  fallt  sie,  wenn  der  Harn  stark 
sauer  ist,  nur  durch  etwas  Farbstoff  rothgelb  gefärbt,  sonst  aber 
frei  von  jeder*  Rasis  nieder.  In  anderen  Fällen,  wo  die  Menge  der 
freien  Säure  geringer  ist,  scheiden  sich  saure  harnsaurc  Salze 
(z.  B.  das  Kalk-,  Natron-  und  Ammoniaksalz)  aus  demselben  ab. 

In  grossester  Menge  findet  sich  die  Harnsäure  in  den  Excre- 
menten  der  Vögel,  der  Schlangen  und  Eidechsen,  der  Insekten  und 
der  Schnecken.  Der  Harn  der  Vögel  und  Schlangen  besteht  nach 
dem  Eintrocknen  grösstenteils  aus  hamsaurem  Ammoniumoxyd. 
Der  Guano,  welcher  die  Oberfläche  einiger  Inseln  der  SUdsee  und 
anderer  Gegenden  in  Schichten  von  oft  sehr  bedeutender  Mächtig- 
keit bedeckt,  und  der  in  neuerer  Zeit  nach  Europa  als  DUngmittel 
eingeführt  wird,  ist  gleichfalls  reich  an  diesem  Salze.  Er  leitet 
«»inen  Ursprung  von  den  Excrementcn  der  diese  Inseln  in  unge- 
heuren Scbaaren  bewohnenden  Seevögel  her.  In  der  AUantoYsfltts- 
siekeit  der  Vögel  ist  die  Harnsäure  von  Jacobson *)  nachgewiesen 
worden. 

In  den  Landsrhuccken  findet  sich  diese  Säure  nach  Mylius') 
in  einem  drüsigen  Organe,  das  er  für  die  Harnblase  hält,  dicht 
unter  der  Schale  in  fester  Form  abgelagert,  so  dass  sie  durch  die 
bedeckende  Haut  weiss  durchschimmert.  In  den  Wasscrsch necken 
der  Gattung  Limnaea  und  Planorbis  fand  Mylius  jedoch  keine 
Harnsäure.  Er  halt  das  durch  Schlämmen  gereinigte  Pulver,  wei- 
tes sich  in  jenem  Organ  findet,  für  reine  Harnsäure,  weil  es  bei 
seinen  Versuchen  ohne  R Uckstand  verbrannte  und  mit  Kali  gekocht 
kein  Ammoniak  entwickelte.  Allein  der  Umstand,  dass  es  vollkom- 
men unkrystallinisch  war  und  mit  Wasser  gekocht  in  geringer 
Menge  sich  löste,  welche  Lösung  sich  beim  Erkalten  milchig  trübte, 
Mni  dennoch  die  Gegenwart  einer  Basis  vermuthen.  Wahrschein- 
lieh  ist  dieselbe  Ammoniumoxyd.  Aus  der  Milz  hat  Scherer4) 
Harnsäure  dargestellt,  indem  er  dieselbe  mit  Wasser  auskochte, 

')  Müller  s  Archiv  1842.  S.  91.  Juurn.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  23.  S.  42öi.*  Berz. 

Jahreslier.  Bd.  33.  S.  64f>.* 
T)  Schu  eigper's  Journ.  Bd.  il.  S.  287.* 
*)  Joorn.  f.  praet.  Chemie.  Bd.  20.  S.  509.* 
4)  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  328.* 
Heintz,  Zoochemie.  19 
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die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Barythydrat  füllte  und 
eindunstete.  Dabei  schied  sich  kohlensaurer-,  harnsaurer  Baryt 
und  noch  ein  dritter  Körper,  Hypoxanthin,  ab.  Durch  Auskochen 
mit  Wasser  und  Füllen  mit  Salzsäure  wurde  daraus  ein  Gemenge 
von  Harnsäure  mit  Hypoxanthin  erhalten,  aus  dem  jene  durch  Lö- 
sen in  Kalihydrat  und  Fällen  mit  Salmiaklösung  als  harnsaures  Am- 
moniumoxyd abgeschieden  werden  konnte.  Mir  ist  es  nicht  gelun- 
gen diese  Körper  in  der  Milz  aufzufinden.  In  anderen  normalen 
thierischen  Theilen  ist  die  Harnsäure  meines  Wissens  noch  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden.  Bei  der  Gicht  steigert  sich  die 
Harnsäureabsonderung  auf  eine  ausserordentliche  Weise.  Die  Menge 
derselben  ist  dann  so  gross,  dass  sie  nicht  gänzlich  aus  dem  Kör- 
per entfernt  werden  kann.  Sie  lagert  sich  aus  dem  Blute,  das 
offenbar  die  Bildungsstätte  derselben  ist,  und  in  dem  sie  neuerdings 
Garrod1)  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  hat,  gewöhnlich  in  den 
Gelenken  der  Hand  und  des  Fusses  ab  und  bildet  dort  Auftreibun- 
gen, die  unter  dem  Namen  der  Nodi  oder  Tophi  bekannt  sind* 
Diese  Gichtconcretionen  bestehen  wesentlich  aus  harnsaurem  Natron 
mit  etwas  harnsaurem  Kali  und  Kalk,  enthalten  jedoch  gewöhnlich 
noch  andere  thierische  Stoffe  und  etwas  Chlormetalle  der  Alkalien. 
Wollaston  wies  zuerst  die  Gegenwart  der  Harnsaure  in  denselben 
nach,  und  später  haben  sie  Laugier,  Barruel,  Wurzer1),  Vo- 
gel und  Marchand3)  darin  gefunden. 

Man  stellt  die  Harnsäure  gewöhnlich  aus  Schlangenexcremen- 
ten  dar.  Man  zieht  diese  zuerst  mit  kochendem  Weiugeist,  dann 
mit  kaltem  Wasser  aus,  und  löst  sie  nun  in  warmer  verdünnter 
Kalilauge,  filtrirt  die  Lösung,  und  Concentrin  sie  durch  Ab- 
dampfen. Das  harnsaure  Kali  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus. 
Man  presst  es  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  löst  es  in  kochen- 
dem Wasser  auf  und  giesst  die  heisse  Lösung'  in  gleichfalls  heisse 
Salzsäure,  so  dass  letztere  im  Ueberschuss  bleibt.  Der  sich  in 
glänzenden  Schuppen  abscheidende  Niederschlag  braucht  nur  mit 
kaltem  WTasser  gewaschen  zu  werden.    Er  ist  reine  Harnsäure. 

Chemisch  reines  barnsaures  Kali,  aus  dem  auf  die  angegebene 
Weise  die  Harnsäure  dargestellt  weiden  kann,  wird  auch  nach  fol- 

')  Pharm.  Centr.-Bl.  1831.  S.  673.*  Cbero.  (iaz.  1831.  p.  31. 

*)  Schwei  ggcr's  Juurn.  Bd.  53.  S.  374.'  Bcrz.  Jahresh.  Bd.  9.  S.  272/ 

3)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  27.  S.  93.*    Bcrr.  Jahresh.  Bd.  23.  S.  659.* 
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?ender  Methode  von  Benseh  ')  gewonnen.  Die  Schlangenexcre- 
mente  werden  so  lange  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  bis  der 
Ammoniakgeruch  gänzlich  \  ersehwunden  ist.  Darauf  leitet  man  in 
die  ßJtrirte  Lösung  Kohlensäure,  bis  der  anfangs  gelatinöse  Nie- 
derschlag körnig  geworden  ist.  Der  entstandene  Niederschlag  ist 
saures  harnsaures  Kali,  welches  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
rein  erhalten  wird. 

Nach  Fritschc*)  erhält  man  die  Harnsäure  leicht  rein,  wenn 
man  Schlangenexeremente  oder  Harnsäure  enthaltende  Blasen-  oder 
Nierensteine  in  warmer,  concentrirtcr  Schwefelsäure  auflöst,  und 
4ie  klare,  ineist  braungelb  gefärbte,  noch  warme  Lösung  allmälig 
mit  so  wenig  Wasser  vermischt,  dass  zwar  der  grösste  Theil  der 
Harnsäure,  aber  nicht  die  ganze  Menge  derselben  gefällt  ist.  Man 
iiluirt,  setzt  zu  dem  Filtrat  allmälig  mehr  Wasser,  und  sammelt 
den  Niederschlag,  so  lange  er  vollkommen  weiss  ist.  Die  zuletzt 
seßUUen  Antheile  der  Säure  werden  gewöhnlich  etwas  braun  ge- 
färbt, da  sich  ihnen  etwas  der  in  Schwefelsäure  gelösten  braunen 
Stoffe  beimengt.  Die  Harnsäure  wird  so  als  ein  blendend  weisses 
Pulver  abgeschieden,  das,  um  es  rein  zu  erhalten,  zuerst  mit  etwas 
terdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen  werden  muss. 

Mir  ist  es  gelungen,  auf  folgende  höchst  einfache  Weise  voll- 
kommen reine  Harnsäure  aus  Schlangenexcrcmenten  zu  gewinnen. 
Die  Excrementc  wurden  in  heisser,  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  und 
die  heisse  Lösung  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  ein  geringer 
Niederschlag  entstand.  Darauf  wurde  die  heisse  Lösung  sogleich 
in  heisse  Salzsäure  Iiinein  filtrirt,  worauf  blendend  weisse  Harn- 
säure niederfiel,  die  durch  Waschen  mit  kallem  Wasser  rein  er- 
halten wurde. 

Bensen')  giebt  folgende  Methode  an,  um  die  Harnsäure  aus 
dem  Guano  darzustellen.  Man  kocht  Guano  mehrere  Stunden  mit 
filier  Mischung  von  Potasche,  gelöschtem  Kalk  und  einer  hinreichen- 
den Menge  Wasser,  seiht  die  Lösung  durch  einen  Spitzbeutel,  und 
dampft  sie  so  weit  ab,  dass  sie  zu  einem  dicken  Brei  gesteht. 
Die  Salzmassc  wird  abgepresst,  in  Wasser  vertheilt  und  mit  roher 
Salzsäure  zersetzt.   Die  so  abgeschiedene  Harnsäure  wird  gewaschen, 

')  Ann.  d.  Cbcm.  n.  Miami.  Bd.  5i.  S.  190.* 

0  Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  I  i.  S.  245*  Bullet,  seient.  de  St.  I'etersbourg. 

T.  i.  S.  W.* 
*)  Aon.  d.  Cbcni.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  206.* 

19*  • 
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in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  und  die  Lösung  von  Neuem  einge- 
dampft, bis  sie  zu  einem  dicken  Brei  gesteht.  Dieser  wird  geprcsst, 
und  das  so  gewonnene  harnsaure  Kali  unter  Umrühren  mit  seinem 
doppelten  Volum  Wasser  gekocht,  schnell  gepresst,  und  dies  drei- 
oder  viermal  wiederholt.  Das  hiedurch  völlig  weiss  gewordene  harn- 
saure Kali  wird  durch  Salzsäure  zersetzt,  wie  es  oben  angegeben  ist. 
Sollte  es  noch  nicht  ganz  weisse  Harnsäure  liefern,  so  wiederholt 
man  die  letztere  Operation  noch  einmal. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Harnsäure  bildet  ein  weisses, 
zart  anzufühlendes,  gerach-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet  als  aus  höchst  feinen  Krystallchen 
bestehend  erscheint.  Grössere  Krystallc  dieser  Säure  erhält  man 
nach  Bensen1),  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht,  und  die  heisse 
Lösung  verdunstet,  oder  nach  Fr i Ische*),  wenn  man  eine  kalt 
bereitete  Lösung  von  harnsaurem  Kali  mit  Salzsäure  zersetzt. 
Erstere  Krystallc  bilden  vierseitige  Prismen,  letztere  einige  Milli- 
meter lange,  schuppenförmige  Kryslalle,  die  1 7  Vi  Proc-  Krystall- 
wasser  enthalten,  welches  sie  sehr  leicht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abgeben.  Die  Harnsaure  löst  sich  in  11000—15000 
Theilen  kalten  Wassers,  braucht  aber  nur  1S00— 1900  Theile  des 
kochenden  zur  Lösung.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ganz  un- 
löslich. Mit  Wasser  befeuchtet  röthet  sie  blaues  Lakmuspapier. 
Aus  kohlensauren  Alkalien  treibt  sie  die  Kohlensäure  nur  schwie- 
rig aus.  Sic  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Borax  und  phosphor- 
saurem Natron  in  ziemlicher  Menge,  offenbar  indem  sie  einen 
Theil  des  Alkalis  dieser  Salze  an  sich  reisst,  und  sie  dagegen  zum 
Theil  in  saure  Salze  umwandelt. 

Die  Harnsäure  ist  von  vielen  Chemikern  mit  übereinstimmen- 
den Resultaten  analysirt  worden.  Nach  LiebigV)  und  Mitscher- 
lichV)  Analysen  besteht  sie,  wenn  dieselben  nach  den  neueren 
Atomgewichten  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  um- 
gerechnet werden,  aus 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  19J.* 

*)  Jüurn.  f.  praet.  Chcm.  Bd.  17.  S.  56.*    Bullet,  scient.  de  St.  Petersliourg. 
No.  107.  p.  174.* 

JJ  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  1  S.  34.\*  Ann.  d.  Chan.  u.  Pharm.  Bd.  10.  S.  47.* 

Ben.  Jabresb.  Bd.  20.  S.  576.* 
4)  Pogg.  Ann.  Bd.  33.  S.  335." 


Digitized  by  Google 


Harnsäur*» 


293 


1  iptiiff 

1  .          1  J 
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bore  ebnet. 

Kohlenstoff 

35,34 

5  C 

35,72 

Wasserstoff 

2,43 

2,39 

2  H 

2,3S 

Stickstoff 

32,93 

34,00 

2  N 

33,33 

Sauerstoff 

29,33 

27,67 

3  O 

28,57 

100 

100 

100 

Die  nach  Fritschc's  Methode  krystallisirte  Harnsäure  giebt, 
wie  schon  erwähnt,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  1 7,5  Proc.  Was- 
*r  ab,  welches  2  Atomen  (17,76  Proc.)  entspricht. 

Die  Formel  der  trocknen  Harnsäure  ist  daher,  da  sie  in  Ver- 
bindung mit  Basen  1  Atom  Wasser  ahgiebt  C*  HN'  0*  -f-  H. 
Hieraus  folgt,  dass  ihr  Atomgewicht  gleich  1050  (0  =  100)  oder  84 
H  =  1)  ist.  Das  der  hypothetischen  wasserfreien  Saure  muss 
daher  sein  937,5  (C  =  100)  oder  75  (H  =  1). 

Um  die  Harnsäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  muss 
»an  verschiedene  Wege  einschlagen,  je  nach  der  Art  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz.  Ist  dieselbe  eine  klare  Flüssigkeit,  muss 
daher  die  Harnsäure  in  derselben  gelöst  enthalten  sein,  so  schlägt 
man  sie  durch  einen  Ueberschuss  an  Säure  nieder,  am  besten 
durch  Essigsüure,  weil  diese  das  etwa  vorhandene  Albumin  nur, 
vnn  davon  viel  vorhanden  ist,  und  auch  dann  nur  nach  längerer 
Zeit  aus  der  Lösung  abscheidet.  Soll  eine  Flüssigkeit  die  viel  Al- 
tmmin  enthält,  z.  B.  Blutserum  auf  einen  Gehalt  an  Harnsäure 
untersucht  werden,  so  muss  man  sie  durch  Kochen  zu  coagu- 
lircn  suchen,  worauf  die  eingedampfte  tiltrirte  Flüssigkeit  mit  Essig- 
säure versetzt  wird.  Da  die  Harnsäure  nur  in  etwa  10000 — 11000 
Theilen  sauren  Wassers  löslich  ist,  so  muss  sie  hiedurch  nieder- 
fallen, wenn  nicht  weniger  als  '/|00  Proc.  derselben  in  der  zu  un- 
tersuchenden Flüssigkeit  enthalten  ist. 

Hat  man  dagegen  eine  feste  thierische  Substanz  auf  Harnsäure 
iu  untersuchen,  so  kann  diese  sowohl  in  der  jene  durchtränkenden 
Flüssigkeit  gelöst,  als  auch  in  fester  Form  abgelagert  darin  ent- 
halten sein.  Reagin  dieselbe  alkalisch,  so  kocht  man  sie  in  möglichst 
fein  vertheiltcm  Zustande  einige  Minuten  mit  Wasser,  dampft  die  fil- 
trine  Lösung,  welche  die  Harnsäure  enthalten  muss,  ein,  und  ver- 
setzt sie,  wie  oben  angegeben,  mit  Essigsäure. 

Ist  endlich  die  die  organische  Substanz  tränkende  Flüssigkeit 
sauer,  so  versetzt  man  sie,  nachdem  sie  sorgRiltig  zerkleinert  ist, 
mit  so  viel  einer  höchst  verdünnten  Auflösung  von  kaustischem 
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Kali,  bis  die  Masse  nach  einigem  Stehen  schwach  alkalisch  reagirt. 
Darauf  kocht  man  sie  auf,  filtrirt  noch  heiss,  dampft  das  Filtrat 
ein  und  macht  es  mit  Essigsäure  stark  sauer. 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  muss  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  kry stallin ischer  Absatz  bilden,  welcher  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet  als  aus  rhombischen  Tafeln,  seltener  aus  langen 
prismatischen  Krj stallen  bestehend  erscheint,  wenn  Harnsäure  zu- 
gegen war.  Will  man  sich  jedoch  davon  überzeugen,  dass  diese 
Krystallchen  wirklich  Harnsäure  sind,  so  giesst  man  die  überste- 
hende Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Bodensatz  mit  WTasser  gut  aus, 
und  bringt  ihn  in  eine  Porzellanschale.  Darauf  tropft  man  einige 
Tropfen  verdünnte  Salpetersäure  auf  denselben,  und  erwärmt  ge- 
linde. Nach  erfolgter  Auflösung  kocht  man  die  Lösung  bis  fast 
zur  Trockne  ein,  wobei  ein  roth  gefärbter  Fleck  zurück  bleibt, 
der  sich  noch  schöner  roth  färbt,  wenn  man  ein  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit  benetztes  GlasplSttchen  über  das  Schälchen  deckt 

Schwer  ist  es  die  Harnsäure  da  nachzuweisen,  wo  solche 
Stoffe  vorkommen,  die  durch  Säuren  gefällt  werden,  aber  sich  durch 
Kochen  nicht  abscheiden  lassen,  z.  B.  CaseTn.  Dieses  muss  man 
durch  Kochen  mit  einem  Stückchen  Kälberlab  zu  coaguliren  suchen. 
Wäre  Cystin,  Pyin  oder  Chondrin  zugegen,  so  müsstc  man  anstatt 
der  Essigsäure  Salzsäure  zur  Fällung  der  Harnsäure  anwenden,  und 
davon  so  viel  hinzufügen,  dass  diese  Körper  durch  überschüssige 
Säure  wieder  gelöst  werden.  Von  etwa  durch  die  Säure  mit  nie- 
dergeschlagenen fetten  Säuren  kann  man  die  Harnsäure  leicht  mit 
Hülfe  von  etwas  Acther  befreien,  worin  jene  sich  leicht  lösen,  diese 
aber,  wie  schon  erwähnt,  unlöslich  ist.  Sollte  man  zweifelhaft; 
sein,  ob  die  durch  Säuren  gefällte  Substanz  Harnsäure  oder  har- 
nige Säure  ist,  so  digerirt  man  sie  mit  einer  sehr  verdünnten  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron.  Die  harnige  Säure  bleibt 
ungelöst,  während  die  Harnsäure  sich  auflöst  und  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  eine  Säure  wieder  gefüllt  werden  kann. 

Um  die  Harnsäure  in  thierischen  Substanzen  ihrer  Menge  nach 
zu  bestimmen,  kann  man  im  Allgemeinen  ähnliche  Methoden  ein- 
schlagen, wie  die  zur  Auffindung  derselben  vorgeschlagenen. 

Die  Quantität  der  im  Harn  enthaltenen  Harnsäure  kann  in 
allen  Fällen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  dem  filtrirten  Harn 
hinreichend  genau  bestimmt  werden.  Man  wägt  zu  dem  Ende  etwa 
40—60  Grm.  desselben  in  einem  Becherglase  ab,  versetzt  ihn  mit 
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etwa  3 — 4  Grm.  der  Säure,  lässt  die  Mischung  24  Stunden  stehen, 
und  filtrirt  den  erhaltenen  Niederschlag  auf  einem  bei  110°  C.  ge- 
trockneten und  gewogenen  Filtrurn.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  dem  Kitrum  bei  110°  C.  getrocknet  und 
gewogen.  Selbst  bei  Gegen \sart  anomaler  Bestandtheile  im  Harn, 
wie  Ei  weiss,  Blutfarbstoff,  Traubenzucker  etc.  kann  man  sich  der- 
selben Methode  bedienen,  wie  ich  durch  Versuche  dargethan  habe '). 
Auch  bei  Gegenwart  von  Gallenbestandtheilen  im  Harn  (bei  Jcterus) 
möchte  sie  vollkommen  anwendbar  sein,  doch  fehlen  hierüber  noch 
directe  Versuche.  Sollte  Cystin  oder  Pyin  mit  der  Harnsäure  im 
Harn  vorhanden  sein,  so  muss  man  sich  zur  Fällung  derselben  der 
Salzsäure  bedienen. 

Enthält  der  Harn  jedoch  neben  Harnsäure  auch  harnige  Säure, 
so  bringt  man  den  durch  Essigsäure  erhaltenen  Niederschlag  nicht 
auf  ein  Filtrurn,  sondern  giesst  die  Uber  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit möglichst  vollständig  ab,  mischt  ihn  nochmals  mit  Wasser, 
lässt  ihn  von  Neuem  sich  absetzen,  und  giesst  wiederum  ab.  Den 
Niederschlag  digerirt  man  darauf  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  filtrirt  die  Lösung  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  warmem  Wasser,  und  fällt  das  eingedampfte  Fil- 
trat  von  Neuem  mit  Essigsäure.  Der  Niederschlag  wird  nach 
24  Stunden  auf  einem  gewogenen  Filtrurn  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und,  wie  oben  erwähnt,  gewogen.  Ob  diese  Methode 
jedoch  eilt  hinreichend  genaues  Resultat  liefert,  bedarf  noch  der 
experimentellen  Bestätigung. 

Hat  man  feste  Substanzen  auf  einen  Gehalt  an  Harnsäure  zu 
untersuchen,  so  muss  man  sie  möglichst  fein  zertheilen  und  mit- 
telst sehr  verdünntem  kaustischen  Kali,  oder,  wenn  harnige  Säure 
zugegen  sein  sollte,  mit  kohlensaurem  Kali  erwärmen.  Das  Unge- 
löste wird  ausgewaschen,  die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  eingedampft 
und  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  gefallt,  je  nach  der  Natur  der 
Substanzen,  welche  in  der  alkalischen  Lösung  neben  der  Harn- 
saure enthalten  sind.  Der  Niederschlag  der  Harnsäure  wird,  wie 
oben  erwiihnt,  lillrirt  uud  gewogen. 

Die  Verbindungen  der  Harnsäure  mit  Basen  sind  von  Bensen') 
sorgfältig  untersucht  worden.  Diese  Säure  hat  grosse  Neigung  mit 
ihnen  saure  Verbindungen  zu  bilden,  die  in  Wasser  schwer  auflös- 

')  Müller's  Archiv.  IHiÖ.  S.  383.* 

)  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  5i.  S.  189'  and  Bd.  65.  S.  181.* 
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lieh  sind,  und  weisse,  erdige,  geschmacklose  Pulver  bilden.  Die 
neutralen  Salze  der  Harnsäure  werden  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  in  saure  Salze  übergeführt.  Auch  sie  sind  nicht  ganz  leicht 
löslich,  obgleich  in  der  Regel  etwas  leichter,  als  die  sauren  Salze. 
Nur  der  neutrale  harnsaure  Kalk  ist  schwerer  auflöslich,  als  der 
saure. 

Neutrales  harnsaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  in  eine 
von  Kohlensäure  freie  Aetzkalilauge  in  Wasser  verlheilte  Harnsäure 
so  lange,  als  diese  noch  in  der  Kälte,  aufgelöst  wird,  einträgt,  und  die 
Lösung  in  einer  Betörte  einkocht.  Bei  einer  gewisseu  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Salz  in  kristallinischen 
Nadeln  aus.  Man  lässt  dieselbe  erkalten,  giesst  die  überstehende 
Lauge  von  den  Krystallen  ab,  und  wäscht  diese  anfangs  mit  verdünn- 
tem, zuletzt  mit  stärkerem  Alkohol.  Dieses  Salz  löst  sich  in  30 
bis  40  Theilen  siedenden  Wassers,  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Al- 
kohol fast  unlöslich,  schmeckt  stark  ätzend,  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmälig,  färbt  sich  bei  150°  C.  braun,  in  noch  höherer 
Temperatur  schwarz  und  schmilzt  dann.  Es  besteht  aus  C* 
BN'  0»  K. 

Saures  harnsaures  Kali  ist  dasjenige  Salz,  welches  aus 
der  Lösung  der  Harnsäure  enthaltenden  Substanzen  in  Kalihydrat 
durch  Kohlensäure  abgeschieden  wird.  Es  ist  ein  körniges,  weisses 
Salz,  das  sich  in  etwa  75  Theilen  siedenden  und  790  Theilen  kal- 
ten Wassers  auflöst,  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist,  an  der 
Luft  sich  nicht  verändert,  neutral  reagirt  und  aus  C1  B£V*  0*  K  -f 
C'HN«  0*H  besteht. 

Neutrales  harn  saures  Natron  wird  mittelst  Natronlauge 
auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  das  Kalisalz.  Es  bildet  harte, 
warzenförmige  Körnchen,  ist  in  SO  bis  90  Theilen  siedenden  Was- 
sers löslich,  verhält  sich  sonst  ganz  wie  das  entsprechende  Kali- 
salz, und  besteht  aus  C4        0*  Na  +  H. 

Saures  harn  saures  Natron  wird  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  dargestellt  Es  bildet  kleine,  sehr  feine  Wärzchen.  Man 
erhält  es  in  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  eine  Lösung  von  Harn- 
säure in  verdünnter  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  zweifach 
kohlensaurem  Natron  versetzt.  Es  löst  sich  in  etwa  150  Theilen 
kalten  und  in  etwa  124  Theilen  kochenden  Wassers  auf.  Sonst 
verhält  es  sich  wie  das  entsprechende  Kalisalz  und  besteht  aus 
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C*BN*  O«  Na  +  C»  HN*  0'  H  +  H.  Dieses  letzte  Atom  Was- 
ser geht  bei  1 70°  C.  fort. 

Saures  harnsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich,  wenn 
Harnsäure  mit  AmmoniakflUssigkcit  Oberwössen  wird.  Die  Säure 
quillt  dabei  auf,  und  wandelt  sieh  in  ein  weisses,  amorphes  Pulver 
um,  das  nach  dem  Auswaschen  zu  einer  harten  Masse  zusammen- 
trocknet, die  sich  in  heissem  Wasser  nur  sehr  schwer  auflöst. 
Diese  Lösung  reagirt  sauer.  In  Form  kleiner  nadelförmigcr  Kry- 
siallchen  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  Harnsäure  in 
kochendem  Wasser  vertheilt  und  nwi  Ammoniakflüssigkeit  hinzu- 
fügt. Auch  durch  Fällen  einer  Lösung  von  saurem  harnsauren 
Kali  mit  Salmiak  erhält  man  sie.  Kocht  man  dieses  Salz  mit  immer 
erneuten  Mengen  Wasser,  so  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  eine 
grosse  Menge  Ammoniak  entweicht,  und  ein  grosser  Theil  der 
Harnsäure  als  freie  Säure  in  Form  vierseitiger  prismatischer  Kry- 
stallchcn  niederfällt.  Es  löst  sich  in  1600  Thcilen  kalten  Wassers 
and  besteht  aus  C4  HN1  0*  iM44  +  C1  HN4  (>•  H. 

Eine  neutrale  Verbindung  der  Harnsäure  mit  Ammoniumoxyd 
darzustellen,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Harn  saures  Lithion  entsteht  nach  Lipo  Witt1),  wenn  eine 
Losung  von  einem  Theil  kohlensauren  Lithions  in  90  Theilen  Was- 
ser mit  Harnsäure  im  Ueberschuss  gekocht  wird;  die  heiss  filtrirte 
Lösung  trübt  sich  nicht  beim  Erkalten.  Beim  Verdunsten  setzt 
sich  das  Salz  in  Gestalt  krystallinischer  Körner  ab,  die  in  00  Thei- 
len Wasser  von  50"  C.  löslich  sind,  und  14,4  Proc.  Lithion  ent- 
halten, also  aus  <J*  HN*  0*  Li  +  H  zu  bestehen  scheinen.  Dies 
■Ire  also  das  neutrale  Salz. 

Neutrale  harnsaurc  Talkcrdc.  Versetzt  man  eine  kochende 
*assrige  Lösung  eines  Magnesiasalzes  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  neutralem  harnsauren  Kali,  und  filtrirt  schnell  ab,  so  gesteht 
das  Filtrat  zu  einer  steifen,  klaren  Gallerte,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  trübt.  Erwärmt  man  diese  Gallerte,  so  löst  sich  alles  wieder 
auf.  Dieser  Niederschlag  würde  als  neutrale  harnsaure  Talkerde  be- 
trachtet werden  dlirfen,  wenn  nicht  zugleich  Kali  in  denselben 
übergegangen  sein  sollte,  was  noch  nicht  untersucht,  jedoch  wahr- 
scheinlich ist.  Den  seh  fand  nämlich,  als  er  die  gelatinirendc  Flüs- 
sigkeit mit  Alkohol  Olllte  und  den  mit  Alkohol  gewaschenen  Nie- 

')  Ami.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  38.  S.  3 48.*  fiers.  Jahrwber.  Hd.  Tl.  S.  563.* 
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dcrschlag  untersuchte,  dass  dieser  7,6  Proc.  Magnesia  und  67,7  Proc. 
wasserfreie  Harnsäure  enthält.  Der  Rest  kann  aus  Kali  und  Was- 
ser bestehen.  Kocht  man  ,die  Mischung  von  neutralem  harnsau- 
ren Kali  und  Chlormagncsium  längere  Zeit,  so  trübt  sie  sich.  Es 
scheidet  sich  Magnesiahydrat  ab,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt 
saure  harnsaurc  Magnesia,  die  aber  stets  noch  Kaii  enthält. 

Saure  harnsaure  Magnesia  bildet  sich,  wenn  eine  heisse 
Lösung  von  saurem  harnsauren  Kali  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
versetzt  wird.  Nach  2—3  Stunden  setzen  sich  warzenförmig  grup- 
pirte  Krystallchen  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  darauf  in 
heissem  Wasser  gelöst  werden,  worauf  beim  Erkalten  nadelfönnige 
Kry stalle  sich  abscheiden,  die  nach  dem  Trocknen  ein  leichtes 
weisses  Pulver  darstellen.  Sie  sind  in  Aether  und  Alkohol  unlös- 
lich, lösen  sich  in  etwa  160  Theilen  kochenden  und  3500  bis  5000 
Theilen  kalten  WT assers,  reagiren  neutral,  bräunen  sich  bei  ISO"  C, 
und  lassen  bei  stärkerer  Hitze  verbrannt  einen  weissen  Rückstand. 
Sie  bestehen  aus  C4  HiV  0*  H  +  <JS  HN«  0*  Mg  +  6  H. 

Neutrale  harnsaure  Kalkerde  bildet  sich,  wenn  man  in 
eine  kochende  Lösung  von  Chlorcalcium  allmälig  eine  Lösung  von 
neutralem  harnsauren  Kali,  die  vorher  mit  wenigen  Tropfen  Chlor- 
calciumlösung  versetzt  und  von  dem  dadurch  niederfallenden  koh- 
lensauren Kalk  befreit  ist,  eintröpfelt,  und  die  erhaltene  Lösung  in 
einem  Kolben  eine  Stunde  hindurch  kocht.  Es  scheidet  sich  plötz- 
lich ein  schwerer  körniger  Niederschlag  aus,  der  mit  heissem  Was- 
ser gewaschen  werden  muss.  Auch  erhält  man  sie,  wenn  man 
Kalkwasser  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  sauer  rcagirt,  mit  Harnsäure 
versetzt,  dann  ein  dem  ersten  gleiches  Volum  Kalkwasser  hinzufügt  und 
die  Lösung  in  einem  Kolben  so  lange  einkocht,  bis  sich  die  Ver- 
bindung in  Körnchen  zu  Boden  setzt.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, zeigt  sich  dieselbe  als  aus  unkrystallinischen  Körnchen 
bestellend.  Sie  löst  sich  in  1500  Theilen  kalten  und  1440  Thei- 
len siedenden  Wassers  mit  alkalischer  Reaction,  wird  bei  190°  C. 
braun  und  verbrennt  leicht  mit  Zurüeklassung  einer  weissen  Asche. 
Sie  besteht  aus  C*  HN1  ()l  Ca. 

Saure  harn  saure  Kalk  erde  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium  mit  einer  heissen  Lösung  von  saurem  harnsauren 
Kali  versetzt  wird.  Es  bildet  sich  ein  weisser,  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sieh  in  603  Theilen  kalten  und  276  Theilen  kochen- 
den Wassers  auflöst  und  in  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  noch 


Digitized  by  Google 


Harnsäure.  299 

löslicher  ist  Er  besteht  aus  C*  HN«  O«  Ca  +  C,HN,0,ft + 
2H. 

Neutrale  harnsaure  Strontianerde  bildet  sich,  wenn  in 
eine  kochende,  gesättigte  Lösung  von  Stiontianerdehydrat  nur  so 
viel  Harnsäure  eingetragen  wird,  dass  noch  ein  bedeutender  Ueber- 
schuss  von  ersterem  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Es  scheiden  sich 
sternförmig  gruppirte  Nüdelchen  aus,  die  in  4300  Theilen  kalten 
und  1789  Theilen  siedenden  Wassers  mit  alkalischer  Reaction  lös- 
lich sind  und  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt  werden.  Sie 
bestehen  aus  C*  HN«  Öf  Sr  +  2  ft. 

Saure  harn  saure  Strontianerde  entsteht  beim  Vermischen 
einer  Lösung  von  Chlorstrontium  mit  einer  heissen  Lösung  von 
saurem  harnsauren  Kali.  Sie  bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  Al- 
kohol und  Acther  unlösliches,  in  5312  Theilen  kalten  und  2297 
Theilen  siedenden  Wassers  auflösliches  Pulver,  das  aus  C  HN*  O1 
Sr+C4  HN«0«H  +  2tt  besteht 

Neutrale  harnsaure  Baryterde  erhalt  man  am  leichtesten 
wie  das  Strontiansalz.  Es  bildet  einen  schweren,  körnigen,  leicht 
Kohlensaure  anziehenden,  in  7900  Theilen  kalten  und  2700  Thei- 
len siedenden  Wassers  mit  alkalischer  Reaction  löslichen  Nieder- 
schlag, der  sich  hei  180°  C.  zu  zersetzen  anfängt,  in  höherer  Tem- 
peratur schmilzt,  indem  er  sich  schwärzt,  und  sich  endlich,  jedoch 
sehr  schwer,  weiss  brennen  lässt.  Dieses  Salz  besteht  aus  C5  HN* 
0«  Bi. 

Saure  harnsaure  Baryterde  füllt  beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  saurem  harnsauren  Kali  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
baryum  im  Ueberschuss  als  ein  weisses,  amorphes,  in  kochendein 
und  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  vollständig  unlösliches 
I*ulver  nieder,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
aus  Cs  I4N*  O«  Ba  +  C4  HN*  Ol  H  +  2  14  besteht 

Neutrales  harnsaures  Bleioxyd  entsteht,  wenn  eine  ver- 
dünnte, kochende  Lösung  von  salpetersaurem  ßleioxyd  nach  und 
uach  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  Lösung  von  neutralem  harnsau- 
ren Kali  versetzt  wird.  Die  zuerst  entstehende  gelbe  Fällung  filtrirt 
man  ab,  und  sammelt  nur  den  durch  erneuten  Zusatz  von 'neutra- 
lem hamsaureu  Kali  entstehenden,  vollkommen  weissen  Nieder- 
schlag, den  man  mit  heissem  Wasser  gut  auswäscht  Kr  besteht 
aus  einem  amorphen  Pulver,  das  bei  160°  C.  sich  noch  nicht  zer- 
setzt, und  aus  C*  HN1  0*  Pb  (?)  besteht 


Digitized  by  Google 


300 


Harnsäure. 


Saures  harnsaures  Blcioxyd  erhalt  man  durch  Füllung 
von  saurem  hnrnsauren  Kali  mittelst  essigsauren  Bleioxyds.  Es 
lallt  ein  schwerer,  weisser,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
licher Niederschlag  zu  Boden,  der  leicht  verbrennt  und  dabei  ein 
Gemenge  von  Bleioxyd  und  metallischem  Blei  zurücklässt.  Dieses 
Salz  besieht  aus  Cs  HN*  0«  Pb  +  C*  HIV  O*  H  und  verliert  bei 
160°  C.  nichts  an  Gewicht. 

Harn  sau  res  Kupferoxyd  entsteht,  wenn  eine  Auflösung  von 
saurem  harn  sauren  Kali  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  versetzt  wird.  Der  entstehende  grüne  Niederschlag 
kann  durch  sehr  anhaltendes  Waschen  mit  kaltem  Wasser  nicht 
frei  von  Kali  erhalten  werden.  Wird  er  anhaltend  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  wird  er  braun,  und  das  W7aschwasser  lässt  beim  Erkal- 
ten Harnsäure  niederfallen.  Nachdem  der  Niederschlag  so  lange 
mit  erneuten  Mengen  Wasser  gekocht  worden  ist,  bis  er  nicht  mehr 
sauer  reagirt,  hat  der  HUckstand  die  Zusammensetzung  (C* 
0*)*  Cua  +  5  H  (?).  Von  diesen  5  Atomen  Wasser  giebt  das  Salz 
erst  bei  140°  C.  3  Atome  ab.  Beim  Trocknen  über  Schwefelsaure 
wird  es  violet.    (Enthält  cs  etwa  Kupferoxydul?) 

Harn  sau  res  Silberoxyd  füllt  nieder,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  saurem  harnsauren  Kali  durch  einen  Ucberschuss  von 
salpctersaurem  Silberoxyd  niederschlügt.  Der  weisse,  gelatinöse  Nie- 
derschlag nimmt  bald,  besonders  beim  Erwürrnen  eine  schwarze 
Farbe  an.  Füllt  mau  dagegen  das  harnsaure  Kali  unvollständig 
durch  das  Silbersalz,  so  behült  der  Niederschlag  seine  weisse  Farbe 
selbst  beim  Trocknen,  enthält  aber  selbst  nach  sehr  anhaltendem 
Auswaschen,  das  wegen  der  gelatinösen  Beschaffenheit  desselben 
mir  sehr  schwer  vor  sich  geht,  noch  grosse  Mengen  Kali.  Mit 
heissem  Wasser  darf  diese  Verbindung  nicht  ausgewaschen  werden, 
da  sie  dadurch  zersetzt  wird. 

Andere  Verbindungen  der  Harnsäure  mit  Basen  sind  noch  nicht 
bekannt.  Dagegen  hat  Fritschc ')  eine  cigeiithtlmliche  Verbindung 
der  Harnsäure  mit  Schwefelsäure  entdeckt.  Wenn  man  nämlich 
Harnsäure  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst,  und  die 
Auflösung  erkalten  lässt,  so  setzen  sich  Krystallc  dieser  neuen  Ver- 
bindung ab.  Da  diese  Krystallc  sehr  schnell  Wasser  anziehen,  und 
sich  dabei  zersetzen,  so  muss  man  sie  auf  einen  Ziegelstein  legen 

')  Journ.  f.  pr.  Cliem.  Bd.  I  i.  S.  243.*  Berzclius  Jabrcsbcr.  Bd.  19.  S.  695.* 
Buttel,  scienl.  de  St.  Pclcrsb.  Bd.  4.  p.  99.* 
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und  unter  der  Luftpumpe  möglichst  trocken  werden  lassen.  Diese 
Krvstnlle  schmelzen  hei  70°  C.  ohne  zersetzt  zu  werden,  und  die 
Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Krst  hei  150°  C.  Hingt  die  Schwefelsäure  an,  zersetzend 
auf  die  Harnsäure  einzuwirken.  Durch  Zusatz  seihst  nur  einer  ge- 
nügen Menge  Wasser  zerfallt  diese  Verbindung  in  Harnsäure  und 
Schwefelsäure.  Die  Zusammensetzung  derselben  vurd  durch  die 
Formel  CJHN*  0«  Ii  +  4  SU  ausgedrückt. 

Die  Harnsäure  zersetzt  sich  t)  durch  Hitze.  Wenn  die  Harn- 
säure an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  entsteht  nach  Wühler1)  ein 
starker  Geruch  nach  Blausäure.  Zugleich  scheint  jedoch  Cy an- 
säure zu  entweichen.  Destillirt  man  sie  in  einer  Retorte,  so  ent- 
weicht zuerst  trocknes  kohlensaures  Ammoniak,  dann  folgt 
eine  grosse  Menge  Blausäure,  die  zur  Bildung  von  Cyanammonium 
Anlass  giebt,  und  etwas  braunes  Brand  öl.  Zuletzt  geht  ein  kry- 
stallisirbares  Sublimat  Uber,  das  anfangs  weich  ist,  an  der  Luft  aber 
schnell  fest  wird.  Es  besteht  aus  Cyanursäure  und  Harnstoff, 
vielleicht  auch  zum  Theil  schon  aus  der  von  Kod weiss  entdeckten 
Verbindung  beider.  Offenbar  bildet  sich  der  Harnstoff  erst  bei  der 
Destillation  dadurch,  dass  sich  das  entwickelte  Ammoniak  mit  der 
zugleich  sich  bildenden  Cyansäure  vereinigt  und  sich  in  Harnstoff 
umsetzt,  aus  dem  bekanntlich  durch  Hitze  sehr  leicht  Cyanursäure 
entsteht  Letztere  ist  daher  erst  als  Zersetzungsproduct  des  bei 
der  Destillation  der  Harnsäure  entstehenden  Harnstoffs  zu  betrach- 
ten. In  der  Retorte  bleibt  nach  vollendeter  Destillation  Kohle 
zurück. 

2)  Durch  Chlor.  Erhitzt  man  trockne  Harnsäure  in.  trock- 
nein Chlorgas,  so  entweicht  nach  Liebig*)  eine  grosse  Menge  Cy- 
ansäure und  Chlorwasserstoffsäure,  und  die  Harnsäure  verschwindet 
bis  auf  einen  geringen  kohligen  Rückstand.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirkt  trocknes  Chlorgas  nicht  auf  trockne  Harnsäure 
ein.  Ist  letztere  aber  befeuchtet,  so  schwillt  sie  stark  auf,  es  ent- 
weicht Kohlensäure  und  Cyansäure  und  der  Rückstand  enthält 
viel  Salzsäure,  ferner  Chlorammonium,  Oxalsäure,  Alloxan, 
Alloxantin,  Parabansäure,  Stoffe,  von  denen  weiter  unten  die 

')  Po gge od.  Ann.  Bd.  15.  S.  626.* 
0  Joggend.  Ann.  Bd.  15.  S.  567.* 
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Rede  sein  wird.    Nach  Pelouze1)  entsteht,  wenn  man  Chlorgis 
-  durch  eine  kochende  Lösung  von  Harnsäure  leitet,  viel  vierfach 
oxalsaures  Ammoniumoxyd,   das  durch  fortgesetztes  Durch- 
leiten von  Chlor  endlich  auch  zersetzt  wird. 

3)  Durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali.  Mischt  man 
nach  Schlieper*)  in  einer  Schale  4  Thcile  Harnsäure  mit  8  Thei- 
len  Salzsäure  mittlerer  Stärke,  und  trägt  darauf  nach  und  nach 
einen  Theil  feingepulverten  chlorsauren  Kalis  in  die  Mischung  ein, 
so  erwärmt  sich  die  Masse  und  wird  immer  dünnflüssiger,  ohne 
dass  sich  Gas  entwickelt,  oder  Chlorgeruch  verbreitet  Verhindert 
man  eine  zu  starke  Erwärmung  durch  sehr  allmäliges  Eintragen 
des  chlorsauren  Kalis  und  schnelles  Umrühren  nach  jedesmaligem 
Eintragen  desselben,  so  zerlegt  sich  die  Harnsäure  einfach  in  Harn- 
stoff und  Alloxan,  eine  Substanz,  von  der  weiter  unten  ausführli- 
cher die  Rede  sein  wird.  2  Atome  Harnsäure  nehmen  hiebei  2  Atome 
Sauerstoff  aus  der  Chlorsäure  und  4  Atome  Wasser  "auf,  wodurch 
1  Atom  Alloxan  und  t  Atom  Harnstoff  gebildet  werden. 

2  At  Harnsäure  C,ü  H*  N*  O6 

4  At.  Wasser  H4       O4    1  At  Alloxan  C  H4  N*  O10 

2  At  Sauerstoff  (V    1  At  Harnstoff  C*  H4  N*  O* 

C,a  H"  ?V4  O"        =  C^H'N4^* 

4)  Durch  braunes  Bleisuperoxyd.  Setzt  man  zu  einer 
heissen  Mischung  von  so  viel  Wasser  und  Harnsäure,  dass  sie  einen 
Brei  bildet,  nach  und  nach  feingeriebenes  braunes  Bleisuperoxyd, 
so  entwickelt  sich  nach  Liebig  und  Wöhler's3)  schönen  Versu- 
chen Kohlensäure,  während  die  Masse  sich  sehr  verdickt  und  die 
Farbe  des  Superoxydes  verschwindet  Fügt  man  so  viel  desselben 
hinzu,  dass  die  Farbe  nicht  vollständig  verschwindet  und  filtrirt 
nun  die  Flüssigkeit  siedend  heiss  ab,  so  setzen  sich  aus  dem 
Filtrat  glänzende,  harte  Krystalle  von  Allan  toTn  ab,  einem  Körper, 
von  dem  ich  später  sprechen  werde,  und  der  in  der  AllantoYsflüs- 
sigkeit  der  Kuh  aufgefunden  worden  ist.  Durch  Abdampfen  der 
Mutterlauge  erhält  man  zuerst  noch  mehr  dieser  Krystalle,  zuletzt 
aber  schiessen  daraus  lange  prismatische  Krystalle  an,  die  aus  Harn- 
stoff bestehen.    Das  Bleisuperoxyd  endlich  ist  in  ein  weisses  Salz 

')  Joiirn.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  28.  S.  26.*    Ann.  de  Cliiin.  et  de  Püys.  3.  st:r. 

T.  6.  pag.  71.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  261.* 
')  Poggeud.  Ann.  Bd.  41,  S.  561.* 
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verwandelt,  aus  dein  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsaure 
reine  Oxalsäure  gewonnen  werden  kann.  Aus  2  Atomen  Harn- 
säure bilden  sich  unter  Aufnahme  von  3  Atomen  Wasser  und  2  Ato- 
men Sauerstoff  3  Atome  Oxalsäure,  1  Atom  AllantoYn  und  1  Atom 
Harnstoff. 

2AL  Harnsäure  C10  H4  O6  2  At.  Oxalsäure  C4  O* 
3AL  Wasser  H3      Os     1  At.  AllantoYn    C4  H*  N*  O* 

2At  Sauerstoff  0«^  1  At.  Harnstoff   C*  H4  N'  0* 

C"  »f  »*  On  C1*«'  NM)14 

Die  Kohlensäure,  welche  sich  gleichzeitig  entwickelt,  rührt 
wohl  nur  von  einer  weiteren  Zersetzung  der  Oxalsäure  her.  Nach 
Peiouze')  entsteht  jedoch  neben  diesen  3  Körpern  bei  Behandlung 
von  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd  auch  immer  etwas  A  IIa  n  Hir- 
sau re,  welche  auch  mit  Hülfe  desselben  aus  AllantoYn  gebildet 
wird,  indem  sich  Harnstoff  abscheidet,  lieber  diese  Zersetzung 
wird  beim  AllantoYn  ausfuhrlicher  die  Rede  sein.  Hier  muss  jedoch 
darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  der  Harnstoff,  dessen  . 
Gegenwart  in  den  Zersetzimgsproductcn  der  Harnsäure  durch  Blei- 
superoxyd schon  durch  Lieb  ig  und  Wühler  beobachtet  worden 
ist,  hiernach  vielleicht  erst  durch  Einwirkung  des  letzteren  auf 
AllantoYn  gebildet  ist,  und  dass  die  Harnsäure  durch  dieses 
Keagens  zunächst  nur  in  Oxalsäure  und  AllantoYn  zerfallen  milchte. 
2  Atome  Harnsäure  können  nämlich  unter  Aufnahme  von  1  Atom 
Sauerstoff  und  von  2  Atomen  Wasser  in  1  Atom  Oxalsäure  und 
2  Atome  AllantoYn  zerfallen,  wie  folgendes  Schema  zeigt 
2  Atome  Harnsäure  C'H'B'O* 

t  Atom  Sauerstoff  0    1  At. Oxalsäure  C*  O» 

2  Atome  Wasser    H*      O1  2  At  AllantoYn  C*  B'N40« 

C,u  Ii*  *V*  O"  C,Ü,4*V0» 
Die  Frage,  ob  diese  oder  jene  Ansicht  Über  diese  Zersetzungs- 
weise die  richtige  ist,  würde  sich  durch  Bestimmung  der  Menge 
der  Oxalsäure,  welche  dabei  entsteht,  entscheiden  lassen,  wenn 
nicht  gleichzeitig  ein  Thcil  derselben  in  Kohlensäure  übergeführt 
würde.  Vielleicht  liesse  sich  diese  Frage  jedoch  dadurch  beantwor- 
ten, dass  man  die  Menge  der  Kohlensäure,  so  wie  der  Oxalsäure 
bestimmte,  die  sich  dabei  erzeugt.  Die  der  Gesammtmcngc  beider 
entsprechende  Menge  Oxalsäure  müsste  im  ersteren  Falle  21,4,  im 
letzteren  42,8  Proc.  betragen. 
*)  Beriet.  Jahresber.  Bd.  23.  S.  Ö58.*  Jouio.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  25.# 
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5)  Durch  Salpetersäure.  Trägt  man  in  erwärmte,  sehr 
verdünnte  Salpetersäure  trockne  Harnsäure  ein,  so  entsteht  nach 
Lieb  ig  und  Wühler1)  lebhaftes  Aufbrausen,  welches  durch  die 
Entwickelung  gleicher  Volume  Kohlensäure  und  Stickgas,  denen  nur 
Spuren  von  Stickoxyd  beigemengt  sind,  verursacht  wird.  Setzt  man 
so  viel  Harnsäure  hinzu,  dass  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet, 
so  erhält  man  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  gcßirbte  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme,  stellenweise 
Gasbläschen  erheben,  während  sie  sich  zwicbclroth  förbt  Lässt 
man  sie  nun  erkalten,  so  setzen  sich  kleine,  harte,  durchsichtige 
Kry Stallchen  aus  derselben  ab,  welche  AI lox antin  genannt  wor- 
den sind. 

Ncutralisirt  man  eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  mit  Ammoniak,  und  dampft  man  die  Flüs- 
sigkeit ein,  so  wird  sie  wieder  sauer,  und  setzt  ein  gelbes  Salz 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab,  welches  oxal ursaures  Aramo- 
niumoxyd  ist.  Ncutralisirt  man  sie  aber  erst  dann  mit  Ammoniak, 
wenn  sie  durch  Abdampfen  zwiebelfarbig  geworden  ist,  so  fiirbt  sie  sich 
tief  purpurrot!!,  und  setzt  cantharidengrüne,  glänzende,  farrenkraut- 
artig  gruppirte  Kry  stalle  ab,  die  Prout  purpursaures  Ammoniak, 
Licbig  und  Wohler  aber  Murexid  genannt  haben.  Diese  Ver- 
bindung scheidet  sich  jedoch  nicht  ab,  wenn  man  einen  zu  grossen  t 
Ueberschuss  an  Ammoniak  hinzugefügt  hat. 

Löst  man  das  Murexid  in  Wasser  und  fügt  kaustisches  Kali 
zu  der  schön  rothen  Lösung,  so  färbt  sie  sich  veilchenblau,  wird 
beim  Kochen  farblos  und  setzt  nun  nach  Zusatz  von  Säuren  glän- 
zende, gelblich  weisse  Schuppen  ab,  die  früher  Purpursäure,  dann 
Murcxan  genannt  worden  sind.  Ausserdem  entstehen  jedoch  hier- 
bei noch  Ammoniak,  Harnstoff  und  Producte  der  Zersetzung  des 
Alloxans  und  Alloxantins. 

Trägt  man  trockne  Harnsäure  in  kalte  Salpetersäure  von  1,425 
spec.  Gewicht,  so  entsteht  ein  starkes  Aufbrausen,  indem  Kohlen- 
säure, Stickstofl'gas  und  nur  anfangs  wenig  salpetrige  Säure  ent- 
weichen. Wenn  das  Aufbrausen  aufgehört  hat,  erstarrt  die  ganze 
Masse  zu  einem  Brei  kleiner»  durchsichtiger  Krystalle  von  Alloxan. 
Die  Mutterlauge  enthält  reichlich  Ammoniak.  Erhitzt  man  jene 
Krystalle  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure»  so  bilden  sich 

•)  Ann.  d.  Cüem.  u.  IMwnu.  Bd.  26.  S.  233.' 
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nach  dem  Erkalten  schuppige  oder  lange  prismatische  Krystalle  von 
Parabansäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew. 
auf  Harnsäure  erhielt  Schlieper1)  einmal  eine  eigentümliche 
Säure,  die  Hyduril säure,  welche  durch  Salpetersäure  in  Nit ro- 
ll y  du  rilsäure  übergeführt  wird. 

Löst  man  Parabansäure  in  Ammoniak,  so  dass  die  Flüssigkeit 
neutral  ist,  und  kocht  die  Lösung,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten 
zu  einem  krystallinischen  Brei,  welcher  oxalursaures  Ammonium- 
oxyd  ist  und  aus  feinen  Nadeln  besteht.  Auch  die  kochende  Lösung 
ton  kohlensaurem  Kalk  in  Parabansäure  enthält  nicht  diese  Säure, 
sondern  Oxalursäure. 

Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Alloxan  Schwefelwasser- 
stoffgas, so  milt  Schwefel  nieder  und  die  Lösung  enthält  nun  Al- 
lox antin,  welches  sich  als  ein  Krystallpulver  abscheidet 

Löst  man  Alloxantin  in  kochendem  Wasser  und  leitet  durch 
die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  so  fällt  .gleichfalls  Schwefel 
sieder  und  die  Lösung  wird  sauer.  Setzt  man  kohlensaures  Am- 
moniak hinzu,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  schlägt  sich  eine 
grosse  Menge  eines  weissen  krystallinischen  Salzes,  welches  dial ur- 
saures Ammoniumoxyd  ist,  nieder. 

Wird  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  Alloxan  mit 
M-hwefliger  Säure  vermischt,  so  verschwindet  der  Geruch  nach  die- 
ser bald,  und  dampft  man  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein, 
nachdem  ein  geringer  Ueberschuss  jener  Säure  hinzugesetzt  ist,  so 
setzen  sich  schöne  durchsichtige  Tafeln  einer  nicht  weiter  unter- 
suchten Verbindung  ab  (alloxanschwefligc  Säure?).  Kocht  man 
diese  Lösung  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure,  so  setzen  sich 
Krystalle  von  Alloxantin  ab. 

Wird  eine  kaltgcsättigte  Lösung  von  Alloxan  in  Wasser  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefli- 
ger Säure  in  Wasser  versetzt,  so  setzen  sich,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit genau  mit  Kali  neutralisirt,  nach  Gregory*)  aus  derselben 
glänzende  harte  Krystalle  ab,  die  alloxanschwef ligsaures  Kali 
sind.  Die  Säure  in  diesem  Salze  besteht  aus  2  Acquivalenten 
schwefliger  Säure  und  1  Aequivalent  Alloxan. 

Wird  die  Mischung  von  Alloxan  mit  wenig  überschüssiger 

*)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  56.  S.  9.* 

0  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  32.  S.  280.* 

Heinu,  Zoochemie.  20 
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schwelliger  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt  und  kuYze  Zeit  gekocht, 
so  krystallisirt  beim  Erkalten  thionursaures  Ammoniumoxyd  in 
glänzenden  vierseitigen  Tafeln  heraus.  Kocht  man  die  Lösung  die- 
ses Salzes  mit  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure, so  trübt  sie  sich  plötzlich  und  es  scheidet  sich  eine  blen- 
dend weisse  kristallinische  Verbindung,  das  Uramil,  ab.  Die 
Thionursäure  enthält  Schwefel,  das  Uramil  ist  aber  schwefelfrei  und 
in  der  davon  abgesonderten  Mutterlauge  findet  sich  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  das  Uramil  anhaltend  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  löst  es  sich  allmälig  darin  auf,  und  aus  der  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Uramil  säure  aus. 

Wird  eine  warme  Auflösung  von  Alloxan  mit  so  viel  Baryt- 
wasser versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  wieder  klar  wird,  wenn 
sie  etwas  mehr,  doch  nicht  zum  Kochen,  erhitzt  wird,  so  setzt 
sich  beim  Erkalten  aus  derselben  alloxansaure  Baryterde  ab. 
Dieselbe  Säure  bildet  sich  durch  Einwirkung  anderer  starker  Basen, 
namentlich  der  alkalischen  Erden. 

Kocht  man  die  gesättigte  Lösung  des  alloxansauren  Baryts,  so 
trübt  sie  sich  plötzlich  unter  Entwicklung*  von  etwas  Kohlensäure. 
Es  bildet  sich  mesoxalsaure  Baryterde  und  Harnstoff. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  der  reinen  Alloxansäure  gekocht, 
oder  bei  einer  dem  Siedpunkte  nahen  Temperatur  längere  Zeit  er- 
hitzt, so  zersetzt  sie  sich  nach  Schlieper1)  in  Kohlensäure, 
Difluan,  und  Leucotursäure,  welche  letztere  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  daher  leicht  von  dem  darin  löslichen  Difluan  getrennt  wer- 
den kann. 

Dampft  man  Alloxantin  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure 
schnell  auf  ein  geringes  Volum  ein,  so  erleidet  es  nach  Schlieper 
eine  theilweise  Zersetzung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  neben  dem 
unzersetzten  Alloxantin  ein  neuer  Körper  aus,  der  durch  Salpeter- 
säure, worin  er  sich  nicht  löst,  davon  befreit  werden  kann.  Er 
ist  Allitursäure  genannt  worden.  Wird  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Sthwcfelwasserstoffgas  behandelt,  das  dadurch  nie- 
derfallende Alloxantin  abhltrirt,  die  mit  etwas  Salpetersäure  ver- 
setzte Flüssigkeit  abgedampft,  so  scheidet  sich  ein  gelblich  weisser 
Niederschlag  aus,  der  dilitursaures  Ammoniumoxyd  ist,  während 
in  der  Lösung  Paraban säure  enthalten  ist. 

Wenn  man  Alloxan  mit  Ammoniakflüssigkeit  erwärmt,  so  wird 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  56.  S.  1.* 
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die  Lösung  gelb  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen 
gelblichen  Gallerte,  die  aus  mykomel  in  saurem  Ammoniumoxyd 
besteht 

Wird  eine  Lösung  von  reinem  Alloxah  gekocht,  so  entwickelt 
sich  nach  Lieb  ig1)  Kohlensaure,  und  es  setzen  sich  Kry  stalle  von 
Alloxantin  ab,  wahrend  sich  in  der  heissen  Lösung  neben  diesem 
noch  Parabansäure  vorfindet. 

6)  Durch  chromsaures  Kali.  Kocht  man  Harnsäure  mit 
einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  so  entwickelt  sich 
nach  Lieb  ig*)  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Aus  der  Flüssigkeit 
wird  durch  Alkohol  eine  grüne  Substanz  gefällt,  die  noch  nicht 
näher  untersucht  ist,  während  in  der  Lösung  reiner  Harnstoff  bleibt. 

7)  Durch  übermangansaures  Kali.  Vermischt  man  in 
Wasser  vertheilte  Harnsäure  mit  einer  Auflösung  dieses  Salzes,  so 
entsteht  nach  Gregory*)  starkes  Brausen,  und  man  erhält  eine 
gelbe  Lösung,  in  der  Manganoxydul  enthalten  ist.  Setzt  man  aber 
noch  mehr  des  übermangansauren  Salzes  hinzu,  so  enthält  die  farb- 
lose Lösung  das  Kalisalz  einer  nicht  weiter  untersuchten  Säure, 
das  beim  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  in  Form  kleiner  zusafn- 
mengehäufter  Prismen  anschiesst. 

8)  Durch  Kaliumeisencyanid  wird  die  Harnsäure  nach 
Schlieper4)  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kali  in  gelinder 
Wärme  unter  Bildung  von  Kaliumeisencyanür  zersetzt.  Es  bildet 
sich  viel  kohlensaures  und  oxalsaurcs  Kali,  und  Ammoniak  ent- 
wickelt sich.  Ausserdem  bildet  sich  AllantoYn,  Harnstoff  und  Lan- 
lanursäure.  Wahrscheinlich  sind  jedoch  die  Productc  der  ersten 
Zersetzung  nur  Kohlensäure  und  Allantoin.  Die  übrigen  Stoffe 
sind  wahrscheinlich  Producte  der  Zersetzung  des  Allantoins.  Jedoch 
ist  dies  noch  nicht  erwiesen. 

9)  Durch  kaustisches  Kali  wird  die  Harnsäure  bei  massi- 
ger Hitze  nach  Gay-Lussac5)  in  Ammoniak,  Cyankalium,  kohlen- 
saures und  oxalsaurcs  Kali  zerlegt.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung 
*on  Harnsäure  und  concentrirtcr  Kalilösung  gelingt  es  nicht,  diese 

0  Ann.  d.  Cliwn.  u.  Pharm.  Bd.  38.  S.  357/  Bcriel.  Jahrcsb.  Bd.  22.  S.  566.* 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  5.  S.  288.*  Borzel.  Jährest».  Bd.  14.  S.  378.* 
s)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  334/    Berzeliui  Jabrwber.  Bd.  21. 
S.  557/ 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  214.* 
0  Poggend.  Ann.  Bd.  17.  S.  173/ 
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Säure  vollkommen  zu  zersetzen;  ein  Theil  derselben  aber  zerfällt 
nach  Stii dl  er1)  in  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Lantanursäure,  Harn- 
stoff, Uroxansäure  und  eine  andere  in  Wasser  schwer  lösliche 
Same,  die  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

In  dem  Folgenden  sollen  die  Eigenschaften  der  höchst  merk- 
würdigen Zersetzungsproducte  der  Harnsäure  besprochen  werden. 

1)  Alloxan.  Dieser  Körper  ist  von  Liebig  und  Wöhler 
entdeckt.  Die  beste  Methode,  es  darzustellen,  ist  die  von  Schlie- 
per  angegebene,  welcher  schon  S.  302  Erwähnung  geschehen  ist 
Ich  will  sie  hier  jedoch  noch  sorgfältiger  beschreiben,  weil  der  Er- 
folg der  Operation  von  genauer  Befolgung  aller  Vorsichtsmassre- 
geln abhängt.  Man  mischt  in  einer  Schale  4  Unzen  Harnsäure 
mit  8  Unzen  Salzsäure  und  trägt  dann  langsam  und  unter  schnel- 
lem Umrühren  jedesmal  nur  sehr  kleine  Mengen  von  fein  gepul- 
vertem chlorsauren  Kali  in  die  Mischung  ein.  Sie  erwärmt  sich 
und  wird  dünnflüssiger.  Hat  man  5/4  bis  4/5  Unzen  chlorsaures 
Kali  eingetragen,  so  verdünnt  man  die  heiss  gewordene  flüssige 
Masse  mit  dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers.  Nach  einigen 
Stunden  giesst  man  die  klare  Lösung  ab,  und  oxydirt  den  Boden- 
satz von  Harnsäure,  nachdem  man  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure 
Übergossen  hat,  durch  sehr  allmäligcs  Eintragen  von  chlorsaurem 
Kali  bis  die  ganze  Menge  der  Harnsäure  gelöst  ist.  Durch  die  so 
erhaltene,  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigte  Lösung  leitet  man  so 
lange  Schwefelwasserstoff,  als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht. 
Durch  Auflösen  desselben  in  heissem  Wasser  trennt  man  das  Al- 
loxantin  von  dem  Schwefel  und  führt  es  dadurch  in  Alloxan  über, 
dass  man  die  Hälfte  desselben  in  einem  Kolben  mit  etwa  dem  doppel- 
ten Volumen  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  allmälig  in  die  sie- 
dende Mischung  Salpetersäure  eintropft,  bis  eine  Stickstoflbxydcnt- 
wickelung  bemerklich  wird,  worauf  der  Kolben  in  ein  Bad  von 
kochendem  Wasser  gebracht  wird.  Nachdem  der  grösste  Theil  des 
Alloxantins  gelöst  ist,  setzt  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu, 
bis  eine  vollständige  Lösung  «111811011  worden  ist  Sobald  dies  ein- 
getreten ist,  setzt  man  zu  der  filtrirten,  noch  heissen  Flüssigkeit 
noch  3—4  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  um  das  etwa  gelöste  Al- 
loxantin  in  Alloxan  zu  verwandeln  und  lüsst  erkalten.  Es  scheiden 
sich  dabei  schöne  Kry stalle  von  Alloxan  aus,  die  in  Wasser  von 

»)  Ann.  d.  Chan.  u.  Pharm.  Bd.  78.  S.  286.* 
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60—80°  C.  gelöst  werden  können,  worauf  das  Alloxan  beim  Er- 
kalten ganz  rein  gewonnen  wird. 

Eine  andere  auch  von  Sehlieper1)  angegebene  Methode  ist 
folgende:  Man  bringt  in  ein  Becherglas  nicht  mehr  als  4 — 5  Unzen 
reine  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 — 1,42,  stellt  dasselbe  in  eine 
Schale  mit  kaltem  Wasser,  trägt  allmiilig  sehr  geringe  Mengen 
(wenige  Gran)  Harnsäure  in  die  Säure  ein  und  rührt  sogleich 
gut  um.  Man  setzt  nicht  früher  neue  Harnsäure  hinzu,  als  bis  die 
luerst  zugefügte  Portion  vollständig  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  fast 
ganz  erkaltet  ist.  Bald  scheiden  sich  Krystalle  von  Alloxan  aus, 
die  man  von  der  Mutterlauge  möglichst  bald  trennt,  indem  man 
diese  abgiesst  und  die  Krystalle  auf  einen  mit  Asbest  verstopften 
Trichter  bringt.  Die  Mutterlauge  versetzt  man  wieder  mit  Harn- 
säure wie  vorher.  Doch  kann  man  ohne  Gefahr  für  die  Operation 
noch  einmal  so  viel  davon  auf  einmal  eintragen  als  früher,  wenn 
man  sie  nur  augenblicklich  in  der  Flüssigkeit  zu  vertheilen  sucht 
So  kann  man  noch  2— 3mal  grosse  Mengen  Alloxan  gewinnen. 
Dann  aber  scheiden  sich  keine  Krystalle  mehr  ab  und  die  Flüssig- 
keit nimmt  eine  dickliche  Beschaffenheit  an.  Man  unterbricht  dann 
die  Operation  und  lSsst  die  Flüssigkeit  24  Stunden  möglichst  kalt 
stehen,  wobei  sich  noch  Alloxan  in  Menge  abscheidet.  Die  so  er- 
haltenen Alloxankrystallc  bringt  man  auf  trockne  Ziegelsteine,  um 
sie  von  der  Säure  möglichst  zu  befreien,  und  krystallisirt  sie  mit- 
telst Wasser  von  60—80°  G.  um. 

Will  man  auf  einmal  mehr  Alloxan  gewinnen,  als  mit  Hülfe 
von  4 — 5  Unzen  Salpetersäure  gewonnen  werden  kann,  so  ist  es 
besser  mehrere  Becherglaser,  in  denen  die  angegebene  Menge 
Saure  enthalten  ist,  zu  gleicher  Zeit  in  Anwendung  zu  bringen, 
als  die  Harnsäure  in  grössere  Mengen  Salpetersäure  einzutragen. 

Das  Alloxan  ist  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich.  Wird  diese 
Lösung  auf  die  Haut  gebracht,  so  färbt  sich  diese  nach  einiger 
Zeit  purpurfarben  unter  Entwickelung  eines  eigenthürnlichen  ekelhaf- 
ten Geruchs.  Sie  röthet  Lakmuspapier.  Mit  Basen  bildet  das  Al- 
loxan jedoch  keine  Salze,  obgleich  die  saure  Bcaction  verschwindet. 
Weder  Bleioxyd,  noch  kohlensaure  alkalische  Erden  verändern  sich, 
wenn  sie  mit  einer  Alloxanlösung  gekocht  werden.  Dieser  Körper 
kann  daher  nicht  als  eine  Säure  betrachtet  werden. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  Wasser  in  zwei  verschiedenen 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  I'barm.  Bd.  55.  S.  257.* 
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Gestalten.  Die  aus  einer  warmen  gesättigten  Lösung  beim  Erkal- 
ten anschiessenden  Krystalle  sind  sehr  voluminös,  verwittern  leicht 
und  enthalten  viel  Krystallwasser.  Ihre  Grundform  ist  ein  Rhom- 
benoctaödcr.  Die  aus  einer  heissen  Lösung  anschiessenden  Kry- 
stalle desselben  sind  dagegen  wasserfrei,  verwittern  nicht,  und 
haben  zur  Grundform  ein  schiefes,  mehrseitiges  Prisma.  Sie  sind 
durchsichtig,  glasglänzend  und  stets  kleiner  als  die  wasserhaltigen 
Krystalle. 

Der  Geschmack  des  Alloxan  ist  säuerlich,  salzig,  aber  unange- 
nehm, fast  metallisch.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  färbt 
sich  bei  100°  C.  röthlich. 

Wird  eine  Alloxanlösung  mit  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul  versetzt*  so  entsteht  eine  tief  indigblaue  Flüs- 
sigkeit, aber  wenigstens  anfänglich  kein  Niederschlag.  Setzt  man 
zu  einer  solchen  Lösung  Kalk  oder  Barytwasser  im  Ueberschuss, 
so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  vielem 
Wasser  auflöst,  der  aber  nicht  mehr  Alloxan,  sondern  Alloxansäure 
enthält.  W  ird  Alloxan  mit  Bleisuperoxyd  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure,  das  Bleisuperoxyd  ist  in  kohlensaures 
und  etwas  oxalsaures  Bleioxyd  verwandelt,  und  in  der  tiltrirten 
Flüssigkeit  ist  fast  reiner  Harnstoff  enthalten. 

Wie  eine  Alloxanlösung  durch  Kochen  zersetzt  wird  ist  schon 
S.  307  angeführt  worden.  Nach  den  Analysen  von  Liebig  und 
Wöhler  besteht  das  Alloxan  aus: 


im  Mittel  von 

5  Analysen. 

berechnet. 

Kohlenstoff  30,21 

30,00 

8  C 

Wasserstoff  2,54 

2,50 

4  H 

Stickstoff  17,92 

17,50 

2  N 

Sauerstoff  49,33 

50,00 

10  0 

100 

100 

Das  wasserfreie  Alloxan  wird  daher  durch  die  Formel  C8  H4 
N*  O10  ausgedrückt.  Das  wasserhaltige  verliert  an  einem  warmen 
Orte,  oder  unter  der  Luftpumpe  25,23  Proc.  oder  6  Atome  Wasser 
(nach  den  Versuchen  von  Liebig  und  Wöhler  25,9 — 27,2  Proc), 
ist  daher  der  Formel  C8H4N*Ol0  +  6H  gemäss  zusammengesetzt 

Hiernach  ist  die  Bildung  des  Alloxan's  aus  der  Harnsäure  leicht 
zu  erklären.  2  Atome  der  letzteren  nehmen  4  Atome  WTasser  und 
2  Atome  Sauerstoff  auf.  Es  büdet  sich  1  Atom  Alloxan  und  1  Atom 
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Harnstoff.  Letzterer  wird  aber  durch  die  sich  erzeugende  salpe- 
trige Säure  in  salpetrigsaures  Ammoniumoxyd  und  Cyansäure  zer- 
legt. Das  salpetrigsaure  Ammoniumoxyd  wandelt  sich  aber  in  ge- 
linder Wärme  in  Wasser  und  Stickgas  um,  und  die  Cyansäure  zer- 
legt sich  mit  den  Bestandtheilen  des  Wassers  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure.  Die  Endresultate  der  Zersetzung  mtlssen  also  sein: 
1)  Alloxan,  2)  Kohlensäure,  3)  Stickstoff,  4)  Ammoniak,  das  an 
Salpetersäure  gebunden  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt. 
2  At.  Harnsäure  C10H4N4O6 

4  At  Wasser  H4      O4     1  AL  Alloxan  C  H4  NÄ  Oi0 

2  At  Sauerstoff  0^    1  At  Harnstoff  C  U*  N*  0* 

c,oH»N40i.  (J^if'N'O" 

2)  Alloxantin  ist  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt  wor- 
den. Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure 
auf  Harnsäure,  wird  aber  am  leichtesten  durch  reducirende  Mittel 
aus  Alloxan  erhalten.  Am  besten  bedient  man  sich  dazu  des  Schwc- 
felwasserstoffgases,  aber  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxan 
mit  etwas  Salzsäure  vermischt  und  Stücke  metallischen  Zinks  hin- 
einbringt, oder  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür 
mischt,  scheidet  sich  Alloxantin  aus.  Selbst  wenn  ein  clcctri- 
scher  Strom  durch  eine  Alloxanlösung  geleitet  wird,  setzen  sich  an 
dem  negativen  Pole  Krystallkrusten  von  Alloxantin  ab. 

Um  es  aus  Alloxan  mittelst  Schwefelwasserstoff  darzustellen, 
leitet  man  dieses  Gas  so  lange  durch  eine  nicht  zu  verdünnte  Lö- 
sung desselben,  bis  dadurch  keine  Zersetzung  mehr  Statt  findet 
Es  fällt  eine  Mengung  von  Schwefel  und  kleinen  Alloxantinkrystall- 
chen  nieder,  während  sich  in  der  Flüssigkeit  durch  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  das  Alloxantin  etwas  Dialursäurc  (s.  diese) 
bildet  Will  man  diese  auch  in  Alloxantin  umwandeln,  so  löst 
man  in  der  Flüssigkeit  etwa  den  fünften  Theil  des  zuerst  ange- 
wendeten Alloxans  auf.  Beide  zersetzen  sich  unter  Bildung  von 
Alloxantin.  Nach  24  Stunden  ist  die  Abscheidung  desselben  voll- 
endet und  durch  Ausziehen  des  Niederschlags  mit  heissem  Wasser 
erhält  man  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  das  Alloxantin  voll- 
kommen rein. 

Mit  Vortheil  kann  man  die  Mutterlaugen,  welche  von  der  Dar- 
stellung des  Alloxans  mittelst  Salpetersäure  übrig  sind,  zur  Dar- 
stellung des  Alloxantins  benutzen.  Zu  dem  Ende  neutralisirt  man 
sie  mit  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Kalk  und  leitet 
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durch  etwa  Y%  der  ganzen  Flüssigkeit  so  lange  Schwefelwasserstoff- 
gas, bis  der  zuerst  immer  wieder  verschwindende  Geruch  desselben 
bleibend  wird.  Darauf  mischt  man  das  letzte  Sechstel  der  Flüssig- 
keit hinzu.  Nach  24  Stunden  krystallisirt  man  das  im  Nieder- 
schlage enthaltene  Alloxantin,  wie  oben  erwähnt,  um. 

Man  kann  es  auch  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  und  Keduction  des  gebildeten  AUoxans 
mittelst  Schwefelwasserstoff  gewinnen,  wie  dies  bei  der  Darstellung 
des  Alloxans  durch  dieses  Oxydationsmittel  beschrieben  ist 

Das  Alloxantin  bildet  kleine,  kurze,  farblose,  schiefe  vierseitige 
Prismen,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  in  grösserer  Menge  in  heissem 
Wasser,  obgleich  diese  Auflösung  nur  langsam  von  Statten  geht 
Seine  Lösung  röthet  Lakmuspapier  deutlich,  aber  nichts  desto 
weniger  darf  es  nicht  als  eine  Säure  betrachtet  werden,  da  es 
nicht  mit  Basen  zusammengebracht  werden  kann,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  An  ammoniakhaltigcr  Lull  färbt  sich  das  Alloxantin  röth- 
lich  und  wird  dabei  undurchsichtig.  Bei  100°  C.  können  die  Kry- 
stalle  erwärmt  werden,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden.  Bei 
höherer  Temperatur  jedoch  verlieren  sie  Wasser,  und  zwar  beträgt 
der  Verlust  bei  150°  C.  3  Atome  Wasser  oder  etwa  IG  Proe. 

Wird  eine  Auflösung  des  Alloxantins  mit  Barytwasser  vermischt, 
so  bildet  sich  ein  dicker  veilchenblauer  Niederschlag,  der  in  der 
Kochhitzc  verschwindet,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  färben,  wenn  die 
Menge  des  Barytwassers  eine  gewisse  Grenze  noch  nicht  erreicht 
hat.  Ist  zuviel  Barytwasser  hinzugesetzt,  so  wird  er  bleibend,  hat 
aber  eine  röthlich  weisse  Farbe  angenommen.  Filtrirt  man  ihn  ab, 
und  setzt  man  mehr  Barytwasser  hinzu,  so  erhält  man  reinen  al- 
loxansauren  Bary  t  Jener  erste  Niederschlag  ist  noch  nicht  unter- 
sucht   Er  ist  vielleicht  dialursaurc  Baryterde. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  sogleich  in  einer  Alloxan- 
tinlösung  einen  schwarzen  Niederschlag  von  metallischem  Silber 
hervor.  Selenige  Säure  wird  durch  Alloxantin  sogleich  zu  Selen 
reducirt,  welches  mit  rother  Farbe  niederfällt.  Durch  Einwirkung 
von  sehr  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  wird  das  Alloxan- 
tin in  Alloxan  zurückgeführt.  Versetzt  man  eine  Lösung  desselben 
mit  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  purpurroth,  aber  die  Farbe  ver- 
schwindet beim  Erhitzen  nach  einiger  Zeit  wieder.  Durch  Blei- 
superoxyd wird  das  Alloxantin  zersetzt,  wie  das  Alloxan.  Unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  kohlensaurem 
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Bleioxyd  erzeugt  sich  Harnstoff.  Durch  Einwirkung  von  reinem 
Silberoxyd  auf  Alloxantin  bildet  sich  unter  Gasentwickelung  und 
Abscheidung  von  Silber  oxalursaures  Silberoxyd.  Auch  Quecksil- 
beroxyd wird  davon  reducirt,  jedoch  ohne  Gasentwickclung.  Es 
scheint  sich  dabei  alloxansaures  Quecksilberoxydul  zu  bilden. 

Wird  Alloxantin  mit  Ammoniak  und  Wasser  vermischt  und 
eingedunstet,  und  dies  mehrere  Male  wiederholt,  so  wird  Sauerstoff 
absorbirt,  und  man  erhält  endlich  eine  fast  reine  Auflösung  von 
oxalursaurem  Ammoniumoxyd.  Kocht  man  jedoch  eine  luftfreie 
AUoxantinlösung  mit  Ammoniak,  so  dass  die  Luft  nicht  zutreten 
kann,  so  färbt  sie  sich  anfangs  purpurrot!).  Darauf  setzen  sich 
chamoisfarbene  kristallinische  Rinden  von  Uramil  ab.  Die  gelbe 
Mutterlauge  röthet  sich  an  der  Luft,  setzt  Murexidkry stalle  ab  und 
gerinnt  beim  weiteren  Abdampfen  zu  einer  gelatinösen  Masse  von 
mykomelinsaurem  Ammoniumoxyd. 

Wird  eine  kochende  AUoxantinlösung  mit  einer  gleichfalls 
kochenden  Salmiaklösung  gemischt,  so  färbt  sich  die  Mischung  pur- 
purroth,  entßirbt  sich  jedoch  sogleich  wieder,  und  es  scheiden  sich 
bald  röthlichc,  seidenartig  glänzende  Krystalle  von  Uramil  aus.  In 
der  Mutterlauge  ist  neben  Salmiak  Alloxan  und  freie  Salzsäure 
enthalten. 

Führt  man  eine  AUoxantinlösung  durch  Salpetersäure  nur  thcil- 
weise  in  Alloxan  über  und  neutralisirt  man  die  noch  warme  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak,  so  wird  sie  schön  dunkelpurpurroth  und  setzt 
beim  Erkalten  Krystalle  von  Murexid  ab. 

Das  Alloxantin  besteht  nach  Liebig's  und  Wöhler's  Analy- 
sen aus 

Im  Mittel.  berechnet. 

Kohlenstoff  30,09  29,81  8  C 

Wasserstoff  3,15  3,11  5  II 

Stickstoff  17,55  17,39  2  N 

Sauerstoff  49,21  49,69  10  0 

100,00  100,00 
Das  Alloxantin  enthält  also  1  Atom  Wasserstoff  mehr  als  das 

Alloxan.    Seine  Bildung  aus  demselben  durch  reducirende  Mittel 

ist  daher  einleuchtend,  wie  umgekehrt  seine  Umwandlung  in  Alloxan 

durch  oxydirende  Mittel. 

1  Atom  Alloxan  C*  H*  O10 

1  Atom  Schwefelwasserstoff     II  S 

1  Atom  Alloxantin  C  H4N*  0,ü;  S 
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1  Atom  Alloxantin 
1  Atom  Sauerstoff 
1  Atom  Alloxan 


0 


C5  H4  N*  O10;  HO 


3)  Alloxansäure.  Diese  von  Liebig  und  Wöhler  ent- 
deckte SSure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  auf  Alloxan.  Sie  bildet  sich  aber  auch  bei 
der  Einwirkung  von  kaustischer  Baryterde  auf  Alloxantin  neben  einer 
anderen  SSure  (Dialursäure?).  Um  sie  darzustellen,  setzt  man  nach 
Schlieper1)  zu  einer  warmen  Lösung  von  Alloxan  so  lange  Ba- 
rytwasser, bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trtlben  beginnt  Beim  Erkalten 
derselben  erhält  man  Kn stalle  von  alloxansaurem  Baryt  Man  kann 
auch,  um  dieses  Salz  zu  gewinnen,  eine  Alloxanlösung  zuerst  mit 
Chlorbarium  und  darauf  mit  kaustischem  Kali  versetzen,  wodurch 
der  alloxansaure  Bant  niedergeschlagen  wird.  Um  daraus  die 
Alloxansäure  rein  darzustellen,  wascht  man  die  Krystallc  mit  kaltem 
Wasser,  rührt  sie  darauf  mit  Wasser  an,  und  setzt  eine  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  derselben  nicht  genügende  Menge  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu.  Man  digerirt  bei  massiger  Warme,  filtrirt  den 
ausgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  ab,  und  fallt  den  letzten  Rest 
von  Banterde  aus  dem  Filtrat  mittelst  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure heraus.  Ein  Ucberschuss  dieser  Säure  muss  sorgfältig  ver- 
mieden werden.  Die  von  neuem  abfiltrirte  Lösung  liefert  beim 
Verdunsten  bei  30—40°  C.  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  sich  in 
einigen  Tagen  ganz  in  eine  weisse,  strahlig  kristallinische  Masse 
umwandelt. 

Nach  Gregory*)  entsteht  auch  Alloxansaure,  wenn  eine  Lö- 
sung von  Alloxantin  längere  Zeit  sich  selbst  Uberlassen  bleibt. 

Wenn  man  die  Lösung  der  Alloxansaure  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur verdunstet,  so  krystallisirt  sie  oft  in  Nadeln,  die  zu  kleinen 
Wärzchen  vereinigt  sind.  Die  Alloxansäure  hat  einen  scharfen, 
sehr  sauren,  spater  etwas  süsslichen  Geschmack,  und  hält  sich, 
wenn  sie  einmal  trocken  ist,  an  der  Luft.  In  Wasser  ist  sie  leicht 
löslich,  Alkohol  löst  etwa  %  seines  Gewichts  davon  auf,  Aether 
noch  weniger.  Sie  zerlegt- mit  Leichtigkeit  die  kohlensauren  und 
essigsauren  Salze,  und  löst  sogar  Zink  und  Cadmium  unter  Was- 
serstoffentwickelung auf.   Wird  sie  für  sich  erhitzt,  so  schmilzt  sie, 

• 

»)  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  263.* 

?)  Journ.  f.  pracl.  Cbem.  Bd.  32.  S.  281.*    Phil,  magaz.  March.  1844.  T.  24. 
p.  190.* 
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bläht  sieb  stark  auf,  und  verkohlt  endlich  unter  Entwickelung  von 
Cyansäuredämpfen.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  zerlegt  sich 
beim  Erhitzen  bis  zum  Kochpunkt  in  Leukotursäure  und  Difluan, 
während  Kohlensäure  gasförmig  entweicht  Gleichzeitig  bildet  sich 
aber  noch  eine  geringe  Menge  eines  Körpers  der  noch  einer  ge- 
naueren Untersuchung  bedarf.  Dogegen  kann  die  Lösung  derselben 
in  absolutem  Alkohol  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Die  Al- 
loxansMure  bildet  mit  den  Basen  saure,  basische  und  neutrale  Salze. 
Die  Sake  derselben  mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  «die 
neutralen  Salze  mit  den  alkalisehen  Erden  sind  dagegen  schwer 
oder  unlöslich,  wogegen  die  sauren  sich  leicht  auflösen.  Diese 
Salze  können  in  ihrer  wässrigen  Lösung  nicht  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden.  Sie  zersetzen  sich  dabei  in  mesoxalsaure  Salze 
und  Harnstoff.  Dagegen  können  sie  im  trocknen  Zustande  bis 
100*  C.  und  darüber  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

Die  Alloxan säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  analysirt  wor- 
den. Der  Analyse  ihrer  Salze  zufolge  muss  jedoch  ihr  Hydrat  nach 
der  Formel  C8  IV  N*  0"  -f-  2  ti  zusammengesetzt  sein. 

Neutrales  alloxansaures  Kali  C"  H*  N"  O8  -f  2  K  + 
6  H  erhält  man  durch  Vermischen  gleicher  Volume  eoncentrirter 
Lösungen  von  Alloxan  und  von  kaustischem  Kali,  und  durch  Zu- 
satz von  so  viel  Alkohol,  dass  die  zuerst  stets  wieder  verschwin- 
dende Trübung  bleibend  wird.  Man  setzt  dann  einen  Tropfen 
Wasser  hinzu,  wodurch  die  Trübung  verschwindet,  und  lässt  nun  kry- 
stallisiren.  Das  Salz  bildet  schöne,  durchsichtige,  harte  Krystalle, 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind, 
bitter  schmecken  und  neutral  reagiren.  Bei  100°  C.  verlieren  sie 
nur  5  Atome  Wasser.  Das  sechste  ist  selbst  bei  150°  C.  noch 
nicht  zu  verjagen. 

Saures  alloxansaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  «3—4 
Theile  einer  concentrirten  Alloxanlösung  mit  einem  Theile  einer 
concentrirten  Kalilösung  mischt  und  Alkohol  zusetzt.  Das  Salz  setzt 
sich  als  ein  weisses  körnig  kryslallinisches  Pulver  ab.  Es  ist  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  die  wässrige  Lösung  trocknet  jedoch 
zu  einer  gummiähnlichcn  Flüssigkeit  ein,  die  erst  nach  längerer 
Zeit  in  Krystalle  übergeht  In  Alkohol  ist  es  nicht  unlöslich.  Es 
reagirt  sauer  und  färbt  sich  an'  der  Luft  roth.  Seine  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  Formel  C  H«  N«  0'  j£)  ausgedrückt. 
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Alloxansaures  Natron  ist  sehr  zerfliesslich  und  noch  nicht 
rein  dargestellt.  Unter  der  Luftpumpe  scheint  es  in  Form  kleiner 
warziger  Krystallchen  gewonnen  werden  zu  können. 

Neutrales  alloxansaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn 
,  man  die  Lösung  des  folgenden  Salzes  in  Ammoniak  mit  einem 
Ueberschuss  von  starkem  Alkohol  versetzt  Die  Flüssigkeit  trennt 
sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  sich  in  eine  weisse 
Krystallmasse  verwandelt,  die  andere  aber  Krystalle  derselben  Ver- 
bindung absetzt.    Beim  Trocknen  verliert  dieses  Salz  Ammoniak. 

Saures  alloxansaures  Ammoniumoxyd  entsteht  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Alloxansaure  in  Ammo- 
niak an  einem  etwas  erwärmten  Orte.  Es  setzt  sich  in  harten, 
glänzenden,  durchsichtigen  Kr\  stallen  ab,  die  meist  einen  Stich  in's 
Gelbe  haben,  und  aus  schiefen  rhombischen  Prismen  bestehen. 
Das  Salz  ist  in  3—4  Theilen  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich, 
rcagirt  stark  sauer,  und  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Wasser, 
kohlensaures  Ammoniumoxyd,  Cyanammonium,  Oxamid  und  Harn- 
stoff.   Es  besteht  aus  C8  H*  N*  O9         }.  ( 

Neutrale  alloxansaure  Baryterde  bildet  sich,  wenn  in 
eine  erwärmte  Alloxanlösung  so  lange  Barytwasser  getropft  wird, 
als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  erhält  es  am 
vortheilhaftesten,  wenn  man  in  einen  Kolben  2  Theile  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  Alloxan  mit  3  Theilen  einer  ebenfalls  in  der 
Kälte  gesättigten  Chlorbaryumlösung  mischt,  und  die  Mischung  auf 
60 — 70°  C.  erhitzt,  worauf  man  nach  und  nach  aber  möglichst 
schnell  so  viel  Kalilauge  hinzusetzt,  bis  der  Niederschlag  anfängt 
bleibend  zu  werden.  Setzt  man  einen  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels  hinzu,  so  findet  eine  Zersetzung  statt.  Es  bildet  sich  Harn- 
stoff und  ein  Gemenge  von  mesoxalsaurem  und  alloxansaurem  Ba- 
ryt Jener  Niederschlag  ist  ein  weisses,  körnig  krystallinisches 
Pulver,  das  aus  durchsichtigen,  kurzen  Prismen  besteht,  bei  100°  C. 
Wasser  abgiebt,  aber  bei  150°  C.  noch  mehr  davon  verliert.  Seine 
Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  CH  H*  N*  CT  Ba'  + 
H  +  8  ü  ausgedrückt. 

Saure  alloxansaure  Baryterde  erhält  man,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  mit  Schwefelsäure  unvollständig  zerlegt  Aus  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  sie  nach  längerer  Zeit  heraus.  Leichter 
erhält  man  das  Salz  durch  Fällung  einer  Lösung  von  saurem  allo- 
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xansauren  Ammoniumoxyd  mit  Chlorbaryum.  Es  scheidet  sich  aus 
der  Mischung  nach  einigen  Tagen  aus.  In  Form  schöner  seiden- 
glänzender  Wärzchen  erhält  man  es  beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sung bei  30°  C.  Es  reagirt  sauer,  löst  sich  leichter  in  Wasser  als 
das  neutrale  Salz,  leicht  in  Alloxansäure,  und  auch  in  Alkohol.  Es 


Neutrale  alloxansaure  Strontianerde  erhält  man  wie 
das  Barytsalz  in  Form  kleiner,  durchsichtiger  nadeiförmiger  tyy- 
stalle,  die  aus  C*  H*  N'  Os  Sr*  +  S  ü  bestehen. 

Neutrale  alloxansaure  Kalkerde  erhält  man,  wenn  eine 
Lösung  von  neutralem  alloxansauren  Kalt  mit  einer  Lösung  von 
Chlo reale ium  gefällt  wird.  Es  fällt  ein  körniges  Kry stallpul ver  zu 
Boden,  das  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist,  als  das  entspre- 
chende Barytsalz.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  erhält  man  es  in  kleinen  stark- 
glänzenden  Kry  stallen.   Es  verliert  bei  100°  C  Wasser  und  besteht 


Saure  alloxansaure  Kalkerde  entsteht,  wenn  concentrirte 
Lösungen  von  saurem  alloxansauren  Ammoniumoxyd  und  von  Chlor- 
calcium  gemischt  werden.  Das  Salz  bildet  ein  kristallinisches  Pul- 
ver. Bei  Anwendung  etwas  verdünnterer  Lösungen  erhält  man  schöne 
durchsichtige,  glänzende,  leicht  verwitternde  ki  > stalle,  die  etwa  in 
20  Theilen  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  uud 
herb.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.    Es  besteht  aus  C*  Ii1  *V  0* 


Alloxansaure  Talkcrde  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  neutrale  Kalksalz.  Dieses  Salz  krystatlisirt  in  Binden,  die  aus 
kleinen,  feinen,  seidenglänzenden  Wärzchen  bestehen.  Es  löst  sich 
nicht  ganz  schwer  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  durch  den  seine 
concentrirte  wässrige  Lösung  gefilllt  wird.  Es  besteht  aus  C  H* 
O9  +  Mg*  +  10  ti. 

Alloxansaures  Mangan oxydul.  Versetzt  man  Lösungen 
von  Manganoxydulsalzen  mit  alloxansaurem  Kali  im  Lcbcrschuss, 
so  erhält  man  einen  weissen,  an  der  Luft  sich  braun  fiirbenden, 
amorphen,  zerfliessenden,  in  Alloxansäure  löslichen  Niederschlag, 
der  Kali  enthält,  in  dem  aber  auch  die  Alloxansäure,  selbst  wenn 


aus  C*  H«  N«  0*  Ca»  +  10 11. 
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er  im  Wasserstoffgas  gewaschen  und  getrocknet  ist,  nicht  mehr 
unzcrset/t  enthalten  ist. 

Basisch  alloxansaures  Zinkoxyd  entsteht,  wenn  ein  Zink- 
salz mit  alloxansaurem  Kali  gefällt  wird,  oder  wenn  kohlensaures 
Zinkoxyd  mit  etwas  überschüssiger  Alloxansäurelösung  Übergossen 
wird.  Im  letzteren  Falle  bildet  sich  saures  alloxansaures  Zinkoxyd, 
welches  gelöst  bleibt,  und  das  basische  Salz,  das  nur  in  einem  grösse- 
ren l'eberschuss  der  Säure  löslich  ist.  Letzteres  Salz  trocknet  zu 
einer  weissen  hornartigen  Masse  zusammen,  die  zerrieben  ein  blen- 
dend weisses  Pulver  darstellt.  Es  besteht  aus  CH  W  0*  Zn* 
+  8  H. 

Saures  alloxansaures  Zinkoxyd  bildet  sich,  wenn  man 
kohlensaures  Zinkoxvd  in  einem  Uebcrschuss  von  AHoxansäure  auf- 

m 

löst,  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt.  Die 
syrupdicke  Flüssigkeit  setzt  Krystallrinden  ab,  die  durch  Wasser 
ohne  bedeutenden  Verlust  von  der  klebrigen  Mutterlauge  befreit 
werden  können.    In  Wasser  und  Alkohol  ist  dieses  Salz  ziemlich 

löslich.    Es  besteht  aus  C/H'N'O"  j  ^n  j  +  4  H. 

Neutrales  alloxansaures  Nickeloxyd.  Aus  der  Lösung 
von  kohlensaurem  Nickcloxyd  in  AHoxansäure  fällt  Alkohol  eine 
grüne  flockige  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist, 
durch  Wasser  in  ein  auflösliches  und  ein  unauflösliches  Salz  zer- 
setzt wird  und  aus  C8  H*  N«  O8  Ni*  +  4  11  besteht.  Das  bei  der 
Zersetzung  entstehende  lösliche  Salz  ist  basisch.  Es  trocknet  zu 
einem  Gummi  ein  und  besteht  aus  Ca  HÄ  N*  O9  Ni3  +  H. 

Alloxansaures  Kobaltoxydul  entsteht,  wenn  Kobaltoxydul 
in  AHoxansäure  aufgelöst  wird.  Beim  Verdunsten  im  Vacuum  schei- 
den sich  aus  der  Lösung  nach  Wochen  warzenförmige  Krystallchen 
aus,  die  getrocknet  ein  rosenrothes  Pulver  darstellen.  Dieses  Salz 
ist  jedoch  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen. 

Alloxansaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich,  wenn  koh- 
lensaures Quecksilberoxyd  in  wassriger  AHoxansäure  aufgelöst,  und 
die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  wird.  Es  fallt  ein  schuppiges 
Salz  nieder,  das  getrocknet  ein  glänzend  weisses  Pulver  darstellt 
Es  besteht  aus  Cs  H2  N*  O8  Hg»  -f  3  H. 

Basisch  alloxansaures  Bleioxyd  entsteht  beim  Vermischen 
einer  Alloxansäurelösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd.  Es 
fällt  ein  dicker,  weisser,  in  AHoxansäure  löslicher  Niederschlag  zu 
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Boden,  der  nach  dem  Trocknen  ein  blendend  weisses  Pulver  bil- 
det   Er  besteht  aus  C8  H«  N*  0<  Pb3  H. 


Saures  alloxansaures  Bleioxyd  wird  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  in  Alloxansäure  erhalten.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  setzen  sich 
Wärzchen  ab,  die  aus  feinen  seidenglänzenden  Krystallchen  beste- 
hen.   Beim  Trocknen  verliert  es  2  Atome  Wasser.   Es  besteht  aus 


4  J  alloxansaures  Bleioxyd  entsteht  durch  Fällung  des 
vorigen  Salzes  durch  absoluten  Alkohol.  Der  entstandene  weisse, 
käsige  Niederschlag  zerfliesst  an  der  Luft,  muss  daher  schnell  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Er  bildet  dann  ein  weisses,  in  Säu- 
ren lösliches  Pulver,  das  durch  Wasser  in  saures  und  neutrales 
Salz  zersetzt  wird.  Seine  Formel  ist  2  (C  W  O8)  +  3  Hb  + 
8  H. 

Neutrales  alloxansaures  Kupferoxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  Alloxansäure  mit  einem  Ueberschuss  von  frisch  getolltem  koh- 
lensauren Kupferoxyd  versetzt,  darauf  zu  der  dunkelgrünen  filtrir- 
ten  Lösung  so  viel  Alloxansäure  hinzufügt,  bis  dieselbe  eine  hell- 
blaue Farbe  angenommen  hat,  und  sie  dann  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlässt.  Es  scheiden  sich  schön  blaue  glänzende 
Wärzchen  ab,  die  in  5 — 6  Thcilen  Wasser  löslich  sind,  und  bei 
100°  C.  grtln  werden.  Auch  die  blaue  Lösung  wird  beim  Erhitzen 
grtin,  und  setzt  beim  Zusatz  von  Alkohol  grüne  Flocken  ab.  Das 
Salz  besteht  aus  C8  H*      O8  Cuf  +  8  IL 

Basisch  alloxansaures  Kupferoxyd  setzt  sich  aus  einer 
Lösung  von  Überschüssigem  kohlensauren  Kupferoxyd  in  Alloxan- 
saure als  ein  bläulichgrüner  Niederschlag  ab,  und  hat  die  Formel 

c§  H9    er  Cu»  +  Ii. 

4)  Mesoxalsanre.  Diese  von  Liebig  und  Wöhler  ent- 
deckte Säure  entsteht,  wenn  alloxansaure  Banterde  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  gekocht  wird.  Plötzlich  trübt 
sich  dabei  die  Flüssigkeit  und  setzt  einen  weissen  Niederschlag  ab, 
der  aus  mesoxalsaurem,  kohlensaurem  und  alloxan saurem  Baryt  be- 
steht, indem  sich  etwas  Kohlensäure  entwickelt.  Trennt  man  den 
Niederschlag  von  der  Flüssigkeit,  und  dampft  diese  weiter  ein,  so 
erhält  man  eine  gelbe  blättrige  Masse,  aus  der  durch  Alkohol 
Harnstoff  ausgezogen  wird.    Der  Rückstand  ist  mesoxalsaure  Ba- 
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ryterde.  Man  löst  ihn  in  Wasser,  und  fällt  mit  Vorsicht  die 
Baryterde  mit  Schwefelsäure  aus.  Verdunstet  man  die  von  der 
schwefelsauren  Banterde  ahfiltrirte  Flüssigkeit,  so  krystallisirt  die 
Mesoxalsäure  heraus,  die  durch  Urakrystallisircn  gereinigt  wird. 

Sie  bildet  sich  auch,  wenn  in  eine  kochende  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  tropfenweise  eine  Alloxan-  oder  AUoxansäure- 
lösung  eingetropft  wird.  Es  bildet  sich  ein  weisser  voluminöser 
Niederschlag,  der  beim  längeren  Kochen  zu  einem  feinen,  schwe- 
ren, kristallinischen  Pulver  wird.  Aus  diesem  Niederschlage  er- 
hält man  die  Mesoxalsäure,  wenn  man  ihn  auswäscht,  darauf  in 
Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Durch 
Abdampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhalt  man 
die  Mesoxalsäure  in  Krystallen.  Diese  Säure  ist  stark  sauer,  leicht 
löslich,  krystallisirt  leicht  und  giebt  mit  Kalk  und  Barytsalzen  erst 
beim  Zusatz  von  Ammoniak  weisse  Niederschläge.  Sie  ist  eine 
zweibasische  Säure.  Wird  ihre  Lösung  mit  der  Lösung  eines  Sil- 
bersalzes versetzt,  und  Ammoniak  hinzugelegt,  so  entsteht  ein  gel- 
ber Niederschlag,  der  bei  geringem  Erwärmen  unter  Kohlensäure- 
entwickelung zu  metallischem  Silber  wird,  ohne  dass  sich  ein  an- 
deres Product  bildet  Wird  das  Bleisalz  dieser  Säure  mit  Salpetersäure 
behandelt,  so  bildet  sich  oxalsaures  Bleioxyd  unter  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure. 

Die  Mesoxalsäure  besteht  nach  Liebig's  und  Wöhler's 
Analysen  ihrer  Salze  aus  C3  O4  -f-  2  H. 

Mesoxalsäure  Baryterdc.  Wie  dies  Salz  gewonnen  wird, 
ist  schon  erwähnt.  Es  bildet  gelbe  blättrige  Massen,  die  beim 
Glühen  keine  stickstoffhaltigen  Producte  liefern.    Das  Salz  besteht 

aus  C3  O4  {frjj. 

Mesoxalsaurcs  Blcioxyd.  Auch  der  Bildung  dieser  Ver- 
bindung ist  schon  Erwähnung  gethan  worden.  Sie  bildet  ein  kry- 
stallinisches  Pulver,  das  mit  Essigsiiure  Übergossen,  keine  Kohlen- 
säure entwickelt,  und  beim  Erhitzen  sich  so  zersetzt,  dass  sich 
die  Zersetzung,  wenn  sie  einmal  begonnen  hat,  von  selbst  durch 
die  Masse  fortpflanzt.    Dieses  Salz  bestellt  aus  C1  O4  Pb*. 

Mesoxalsaurcs  Silberoxyd.  Seine  Bildung  ist  schon  oben 
besprochen,  ebenso  seine  Eigenschaften.  Da  diese  Verbindung  beim 
Kochen  in  Kohlensäure  und  Silber  zerfällt,  ohne  andere  Pro- 
ducte zu  liefern,  so  muss  sie  aus  C3  O4  Ag*  bestehen. 
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Die  Bildung  der  Mesoxalsäure  aus  der  Alloxansäurc  erklärt 
sich  leicht  durch  folgendes  Schema: 

2  Atome  Mesoxalsäure  C*  0* 
1  Atom  Harnstoff  C  H4  N*  0* 

1  Atom  Alloxansäurc        C5  H*  N*  0*° 

Die  bei  der  Reaction  bemerkte  Kohlcnsäureentwickelung  «rührt 
nur  von  der  Zersetzung  des  abgeschiedenen  Harnstoffs  her. 

5)  Leucotursäure  ist  von  Schlieper1)  entdeckt.  Man  er- 
hält sie  nach  ihm  in  reichlichster  Menge,  wenn  man  eine  riemlich 
eoncentrirte  Alloxansäurelösung  in  einer  Platinschale  rasch  im 
Wasserbade  abdampft.  Man  erhält  eine  klare  gelbliche  gummiähn- 
liche  Masse,  die  durch  Entweichen  von  Kohlensäure  stark  auf- 
schäumt. Fliesst  die  Masse  wieder  ruhig,  so  ist  die  Zersetzung 
vollendet.  Man  zieht  sie  mit  Wasser  aus  und  erhält  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  im  Rückstände  die  LeucotursUure  rein  als  ein 
weisses  Pulver. 

Die  Leucorursiiure  bildet  ein  schneeweisses,  kömig  kristal- 
linisches Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
dagegen  ziemlich  löslich  ist.  Aus  ihrer  heiss  gesättigten  Lösung 
setzt  sie  sich  durchs  Erkalten  oder  beim  Abdampfen  wieder  krystalli- 
nisch  ab.  Durch  Säuren  selbst  Salpetersäure  wird  sie  nicht  ver- 
ändert Alkalien  lösen  sie  leicht  auf,  und  aus  dieser  Lösung  ist 
sie  durch  stärkere  Säuren  fällbar,  wenn  diese  Fällung  sogleich  nach 
der  Auflösung  geschieht,  und  dabei  jede  Erwärmung  vermieden 
worden  war.  Erwärmt  man  eine  Lösung  derselben  in  kaustischen 
Alkalien,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  die  Flüssigkeit  enthält 
dann  Oxalsäure.  Auch  kaustisches  Ammoniak  löst  die  Säure  na- 
mentlich beim  Erwärmen  auf.  Aus  den  kohlensauren  Alkalien  treibt 
sie  die  Kohlensäure  aus.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  kry- 
stallisirt  ihr  Ammoniaksalz  nach  dem  Abdampfen  in  feinen  Nadeln. 
Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt, so  fällt  ein  weisser  sich  schnell  kaffeehraunßirbender,  sich 
also  zersetzender  Niederschlag  zu  Boden.  Durch  Kochen  desselben 
scheidet  sich  metallisches  Silber  aus. 

•)  Ann.  d.  Chem.  u,  Ptiarm.  Bd.  56.  S.  1* 
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Die  Leucotursäure  besteht  nach  Schlieper's  Analyse  aus: 

gefunden. 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

31,18 

31,13 

31,30 

6  C 

Wasserstoff 

2,74 

2,87 

2,61 

3  H 

Stickstoff 

24,34 

24,21 

24,35 

2  N 

Sauerstoff 

41,84 

41,79 

41,74 

6  O 

100 

100 

100 

Die  Zusammensetzung  der  Leucotursäure  wird  daher  durch 
die  Formel  C*  H3  N«  O*  ausgedrückt.  In  ihren  Verbindungen 
scheint  sie  jedoch  1  Atom  Wasser  zu  verlieren,  danach  würde  ihr 
die  Formel  C6  H«  Nf  0*  +  H  zukommen.  Das  Ammoniaksalz 
scheint  nach  der  Formel  C6  H*  N*  0*  -f  Nl4*  zusammengesetzt  zu 
sein.  Bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  zeriallt  sie  unter  Auf- 
nahme von  3  Atomen  Wasser  in  2  Atome  Ammoniak  und  3  Atome 
Oxalsäure. 

1  At  Leucotursäure  C*  HJ  N*  0*     2  At  Ammoniak      H*  N* 

3AtVWasser   H3      0*     3  At  Oxalsäure  C6   <V 

C*  H«      0»  Ü^H'^'O" 

6)  Difluan.  Diesen  Körper  erhält  man  nach  Schlieper*) 
leicht  rein,  wenn  man  die  wässrige  Lösung,  welche  bei  der  Dar- 
stellung der  Leucotursäure  aus  Alloxansäure  von  ersterer  abfiltrirt 
wird,  zur  Syrupsdicke  eindampft  und  diese  Flüssigkeit  mit  abso- 
lutem Alkohol  versetzt.  Das  Difluan  wird  in  dicken  weissen  Flok- 
ken  gefällt,  die  mit  Alkohol  und  Aether  abgewaschen  und  schnell 
unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  gebracht 
werden.  Nachdem  das  Difluan  so  24  Stunden  im  Vacuum  gestan- 
den hat,  bildet  es  ein  weisses,  leichtes,  voluminöses,  etwas  zusam- 
mengebackenes Pulver,  das  aus  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  anzieht 
und  zu  einem  klebrigen  Gummi  zerfliesst  Bei  100°  C.  schmilzt 
es,  indem  Wasser-  und  Alkoholdämpfe  entweichen,  und  bildet  voll- 
kommen getrocknet,  eine  durchsichtige  spröde,  gummiähnliche  Masse, 
die  leicht  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiblich  ist  Die  Lösung 
des  Difluan  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  scharf  bitter  und  sal- 
zig und  fällt  Silber  und  Bleisalze  weiss.  Durch  Kali  wird  es  in 
Oxalsäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Salpetersäure  zersetzt  das  Di- 
fluan unter  Aufbrausen,  in  dem  sich  Alloxan  bildet 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  folgende: 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56.  S.  1.« 
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Kohlenstoff 

32,60 

32,76 

33,33 

6  C 

Wasserstoff 

3,94 

3,85 

3,70 

4  H 

Stickstoff 

25,36 

25,48 

25,93 

2  N 

Sauerstoff 

38,10 

37,91 

37,04 

5  0 

100         100  100 

Die  Formel  fllr  diese  Verbindung  ist  daher  C*  H4  N%  0'. 
Die  Zersetzung  der  Alloxansäure  durch  Kochen  ihrer  Losung 
ttsst  sich  durch  folgendes  Schema  deutlich  machen. 

1  AL  Leucotursäure  C4  H*  N*  O4 
1  AL  Dill. um  C*  H4  N*  O5 

4  AL  Kohlensäure         C4  0* 

1  AL  Wasser  H  O 

2  AL  Alloxansäure         Cu  H'  N4  O" 

Sehl ie per  hat  aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  welche  von 
dem  Difluan  abfiltrirt  worden  war,  durch  Verdunsten  und  Erkalten 
der  verdunsteten  Lösung  einen  Körper  erhalten,  den  er  jedoch 
noch  nicht  näher  untersucht  haL  Es  scheiden  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  weisse,  krystallinische  Krusten  aus,  die  nach  einer  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffbestimmung  nach  der  Formel  C4  H*  O4 
zusammengesetzt  zu  sein  scheinen. 

7)  Uydurilsäure.  Diese  Säure  ist  von  Schlieper1)  nur 
einmal  erhalten  worden.  Bei  späteren  Versuchen  gelang  es  ihm 
nicht,  sie  von  Neuem  darzustellen.  Er  erhielt  sie,  als  er  eine 
grosse  Menge  Harnsäure  mit  einer  zur  vollständigen  Oxydation  nicht 
genügenden  Menge  Salpetersäure  behandelt  und  das  ausgeschiedene 
Alloxan  von  der  Mutterlauge  getrennt  hatte,  durch  Abdampfen  der 
leuteren.  Ueber  Nacht  verwandelte  sie  sich  in  einen  gelben  kry- 
staüinischen  Brei,  aus  dem  durch  Filtriren  und  Auswaseben  mit 
wenig  Wasser  die  braune  Mutterlauge  entfernt  werden  konnte.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filtrum  bestand  aus  dem  sauren  Ammoniak- 
&alze  der  Uydurilsäure.  Die  Säure  erhält  man  daraus  leicht  rein, 
wenn  man  die  Lösung  desselben  in  kochendem  Wasser  mit  Tbier- 
tohle  entfärbt,  und  durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  das  Ammo- 
niak austreibt,  worauf  durch  Salzsäure  die  Hydurilsäure  aus  der 

')  Inn.  d.  Cuera.  u.  Püarm.  Bd.  56.  S. 
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noch  heissen  Lösung  gefallt  wird.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
erhält  man  sie  dann  ganz  rein. 

Die  Hydurilsäure  bildet,  so  gewonnen,  weisse  sehr  feine 
Nadeln,  die  als  ein  lockeres  Pulver  erscheinen.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  gar  nicht,  in  heissem  etwas  leichter  löslich.  In  Alko- 
hol löst  sie. sich  nicht,  dagegen  leicht  in  Alkalien  und  ohne  Schwär- 
zung in  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  welcher  Lösung  jedoch 
durch  Wasser  nur  ein  kleiner  Theil  wieder  gefällt  wird.  Mit  Alka- 
lien bildet  diese  Säure  saure  und  neutrale  Salze.  Das  Bant-, 
Silber-  und  Bleisalz  sind  weisse  Niederschläge.  Das  letztere  ist 
selbst  in  siedender  Essigsäure  unlöslich.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  in  der  Wärme  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
etwas  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure  neben  Alloxan  ein  neuer 
Körper,  der  dem  Anschein  nach  nicht  von  der  Hydurilsäure  zu 
unterscheiden  ist.  Durch  Lösung  des  gewaschenen  weissen  Pul- 
vers in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  erhalt 
man  einen  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Ammoniak 
unlöslichen,  in  Kali  dagegen  leicht  löslichen,  sauer  reagirenden, 
beim  Erhitzen  verpuffenden,  weissen  Körper,  der  nach  der  Formel 
C*H*  NsOu  zusammengesetzt  ist  und  Nitrohydurilsäure  genannt 
worden  ist 

Die  Hydurilsäure  besteht  nach  Schlieper's  Analysen  aus: 


gefunden. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

34,58 

34,78 

12  C 

Wasserstoff 

2,33 

2,42 

5  H 

Stickstoff 

20,78 

20,29 

3  N 

Sauerstoff 

42,32 

42,51 

11  0 

100 

100 

Die  Formel  dieser  Säure  ist  daher  C,f  H*  N'  O11  oder  da 
sie  in  ihren  Verbindungen  2  Atome  Wasser  verliert  C'tPN'  0« 
+  214. 

Neutrales  hydurilsaures  Ammoniumoxyd  erhält  man, 
wenn  man  das  ursprünglich  gewonnene  saure  Salz  oder  die  Säure 
selbst  in  Ammoniak  löst,  und  die  Lösung  im  Wasserbade  unter 
beständiger  Ersetzung  des  verflüchtigten  Ammoniaks  eindampft. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  langen  plattgedrückten,  weissen, 
fast  silberglänzenden  Nadeln  heraus,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich  sind.    Beim  Zusatz  von  Säuren 
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zu  der  Lösung  desselben  schlägt  sich  das  saure  Salz  nieder.  Das 
neutrale  Salz  besteht  aus  C"  Ha  Ns  0,J  (&H1)*  +  H. 

Neutrales  hydurilsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man 
die  reine  Säure  in  wenig  kochendem  Wasser  suspendirt,  und  so 
lange  kohlensaures  Natron  hinzusetzt,  als  noch  ein  Aufbrausen  er- 
folgt Indem  sich  die  Säure  löst,  schlägt  sich  das  Natronsalz  als 
ein  schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  vielem 
Wasser  löst  und  bei  100°  C.  Wasser  abgiebt.  Das  bei  100°  C.  ge- 
trocknete Salz  ist  nach  der  Formel  C"  N*  O«  Na«  +  5  zu- 
sammengesetzt 

Hydurilsaures  Silberoxyd  entsteht,  wenn  eine  Auflösung 
des  neutralen  hydurilsauren  Ammoniumoxydes  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird.  Es  bildet  einen  weis- 
sen Niederschlag,  der  bei  100°  C.  getrocknet  leicht  grau  wird,  und 
nach  der  Formel  C^H'N'O'Ag"  zusammengesetzt  ist 

Ausser  der  Hydurllsäure  hat  Schlicper  noch  einen  Körper 
bei  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure  aufgefunden,  der 
jedoch  noch  genauer  studirt  werden  muss,  bis  jetzt  aber  nicht  wie- 
der hat  dargestellt  werden  können.  Ans  der  Lösung  der  Harn- 
säure in  dieser  Säure  setzte  sich  nämlich  auch  etwas  Alloxantin 
ab,  das  aber  in  Salpetersäure  gelöst  einen  weissen  Körper  zurück- 
liess,  der  mit  Kali  gekocht  und  aus  der  kochenden  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt  wurde.  Dieser  Körper  bildet  ein  feines,  weisses, 
krystallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  und  Ammoniak  un- 
löslich, in  heissem  ziemlich  löslich  ist,  aber  leicht  in  Kali  sich 
auflöst  und  als  eine  Säure  zu  betrachten  ist.  Die  Analyse  dessel- 
ben führte  zu  der  Formel  C^HWOV 

8)  Parabansäure.  Diese  Säure  ist  von  Liebig  und  Wäh- 
ler entdeckt  worden.  Sie  bildet  sich  immer  in  geringer  Menge 
neben  Alloxan,  wenn  man  Harnsäure  in  Salpetersäure  auflöst.  Lässt 
man  die  Einwirkung  in  der  Hitze  geschehen,  so  erhält  man  keine 
Spur  Alloxan,  und  an  dessen  Stelle  Parabansäure. 

Man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man  einen  Theil  Harn- 
säure in  8  Theilen  mässig  concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  und 
die  Lösung  nach  vollendeter  Gasentwickelung  abdampft  Bei  einem 
gewissen  Puncte  der  Concentration  scheiden  sich  blättrige,  farblose 
kr\ stalle  von  Parabansäure  aus,  zu  denen  zuweilen  die  ganze  Flüs- 
sigkeit erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  derselben  aus  Wasser  lässt 
sie  sich  rein  darstellen. 
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Die  Parabansäure  biMct  durchsichtige,  farblose,  sechsseilige 
Prismen.  Sie  schmeckt  sehr  sauer,  der  Oxalsäure  ähnlich,  löst 
sich  jedoch  leichter  in  Wasser  als  diese,  verwittert  an  der  Luft 
nicht,  verändert  sich  selbst  bei  100°  C.  nicht  in  ihrer  Durchsich- 
tigkeit, nimmt  aber  eine  röthliche  Farbe  an.  Wird  sie  erhitzt, 
so  schmilzt  sie,  ein  Theil  sublim  in,  ein  anderer  zersetzt  sich 
unter  Bildung  von  Blausäure.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  ent- 
steht in  der  Lösung  dieser  Säure  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag. 
Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  in  der  von  dem 
erhaltenen  Silbersalz  abfiltrirten  Flüssigkeit  ein  gallertartiger  Nie- 
derschlag, der  jedoch  mit  dem  pulvrigen  identisch  ist 

Nach  Liebig  und  Wöhler's  und  Schlieper's1)  Analysen  be- 
steht die  Parabansäure  aus 


Liebig  n.  Wühler. 

Im  Mittel  Tun 

3  Analysen. 

Schlicper. 

berechnet. 

6  C 

Kohlenstoff 

31,48 

31,65 

31,58 

Wasserstoff 

1,93 

1,98 

1,75 

2  H 

Stickstoff 

24,48 

24,56 

2  N 

Sauerstoff 

42,11 

42,11 

6  0 

100 

100 

100 

• 

Aus  der  Analyse  des  erwähnten  Silbersalzes  dieser  Säure  folgt 
aber,  dass  sie  2  Atome  Wasser  abzugeben  vermag,  dass  also  ihre 
Formel  CÄNf04-f  2H  ist.  Das  Silbersalz  besteht  nämlich  aus 
C«N,04+2Ag. 

Ausser  diesem  Salze  ist  bis  jetzt  keine  Verbindung  der  Para- 
bansäure bekannt.  Ihre  Verbindungen  mit  löslichen  Basen  werden 
bei  gelinder  Wärme  augenblicklich  unter  Aufnahme  von  2  Atomen 
Wasser  in  eine  andere  Säure,  die  Oxalursäure,  umgewandelt  Da- 
gegen wird  sie  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren  nicht 
zersetzt. 

9)  Die  Oxalursäure,  welche  von  Liebig  und  Wöhler  ent- 
deckt ist,  entstein,  wenn  eine  Lösung  von  Alloxantin  in  Ammoniak 
an  der  Luft  verdunstet,  oder  wenn  eine  Lösung  von  Parabansäure 
in  Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  eine  Lösung  von 
Parabansäure  mit  kohlensaurer  Jtalkerdc  digerirt  wird.  Man  er- 
hält sie  auch,  wenn  eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  Salpetersäure 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  abgedampft  wird. 

*)  Ann.  d.  Cbem.  and  Pharm.  Bd.  56.  S.  24.* 
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Nach  diesen  Methoden  wird  das  Ammoniumoxydsalz  oder  das 
Kalksalz  dieser  Säure  gewonnen.  Aus  crsterem  gewinnt  man  die 
Saure  in  reinem  Zustande,  wenn  man  die  warme  concentrirte  Auf- 
lösung desselben  mit  einer  starken  Mineralsäure  versetzt.  Sie  setzt 
sich  dann  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  als  ein  lockeres,  weisses 
Krystallpulver  ab,  das  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Doch 
schmeckt  diese  Lösung  der  Oxaiursäure  deutlich  sauer,  und  röthet 
Lakmustinctur.  Basen  neutralisirt  sie  vollkommen.  Ihre  neutralen 
Salze  fallen  salpetersaures  Silberoxyd  in  dicken,  weissen  Flocken, 
die  sich  in  heissem  Wasser  lösen,  und  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
als  feine,  lange,  seidenartige  Nadeln  abscheiden.  In  verdünnten 
Lösungen  von  Kalksalzen  erzeugt  die  Säure  keine  Fällung.  Fügt 
man  aber  noch  Ammoniak  hinzu,  so  fallt  ein  dicker,  gelatinö- 
ser, in  vielem  Wasser  vollkommen  löslicher  Niederschlag  zu  Boden. 
Durch  anhaltendes  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich 
vollkommen  in  2  Atome  Oxalsäure  und  1  Atom  Harnstoff. 

Die  Analyse  dieser  Säure  ist  von  Lieb  ig  und  Wöhlcr  aus- 
geführt worden.    Danach  besteht  sie  aus 


Im  Mitlei 
weier  Aoalysci 

i.  berechnet. 

Kohlenstoff 

27,09 

27,27 

6  C 

Wasserstoff 

3,08 

3,03 

4  H 

Stickstoff 

21,07 

21,21 

2  N 

Sauerstoff 

48,76 

48,49 

8  0 

100 

100 

■ 

Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  daher  C'H4N'08,  oder 
da  durch  Basen  1  Atom  Wasser  ausgetrieben  werden  kann  C8H* 
N*0T  +  tt. 

Die  Zersetzung  der  Oxaiursäure  in  Oxalsäure  und  Harnstoff 
lässt  sich  nach  der  Zusammensetzung  derselben  leicht  verstehen. 
Folgendes  Schema  giebt  darüber  Aufschluss: 

2  Atome  Oxalsäure  m  C4  0* 

1  Atom  Harnstoff  =  C'H'N'O« 

1  Atom  Oxalursäurehydrat  =  C'H'N'O* 
Oxalursaures  Ammoniumoxyd,  welches  bei  Darstellung  der 
Oxaiursäure  aus  den  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  gewonnen 
wird,  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  iu  heissem  Wasser,  und  verliert  bei  t20°  C.  nichts 
an  Gewicht,   Es  besteht  aus  C'H'N'O'NH4. 
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Oxalursaurc  Kalkerde  erhält  man  in  glänzenden,  durchsich- 
tigen, schwerlöslichen  Krystallen,  wenn  concentrirte  Lösungen  von 
oxalursaureni  Atnmoniumoxyü  und  Chlorcaicium  vermischt  werden. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak,  oder  über- 
sättigt man  die  Säure  mit  Kalkwasser,  so  scheidet  sich  ein  in  vie- 
lem Wasser  löslicher,  gelatinöser  Niederschlag  aus,  der  ein  basisches 
Salz  ist,  und  sich  selbst  in  Essigsäure  leicht  löst 

Oxalursaures  Silberoxyd  bildet  sich,  wenn  siedende  Lö- 
sungen  von  oxalursaureni  Amraoniumoxyd  und  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gemischt  werden.  Nach  dem  Erkalten  bilden  sich  Kry- 
stalle,  die  durch  Auswaschen  gereinigt  werden  müssen.  Wird  die^e 
Verbindung  in  der  Kälte  gefiillt,  so  bilden  sich  dicke  weisse  Flocken. 
Das  Salz  hintcrlässt  beim  Erhitzen  ohne  zu  verpuffen  metallisches 
Silber,  und  enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Es  besteht 
aus  C'H'N'O'Ag. 

10)  Dialursäure  ist  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt  wor- 
den. Sie  bildet  sich,  wenn  Alloxan  oder  Alloxantin  mit  Schwefel- 
wasserstoff im  Ueberschuss  behandelt  werden.  Um  sie  aus  dieser 
Lösung  zu  gewinnen,  neutralisirt  man  sie  mit  kohlensaurem  Am- 
moniumoxyd. Es  schlägt  sich  eine  grosse  Menge  eines  weissen 
kristallinischen  Körpers,  der  dialursaures  Ammoniumoxyd  ist,  nie- 
der. Man  erhält  diese  Verbindung  auch,  wenn  man  Alloxan  mit 
Zink  und  Salzsäure  reducirt,  und  die  von  den  entstandenen  Kry- 
stallen von  Alloxantin  abfiltrirtc  Flüssigkeit  mit  so  viel  Ammoniak 
versetzt,  dass  das  zuerst  gefällte  Zinkoxyd  wieder  gelöst  wird. 
Nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  das  Salz  nieder.  Diese  Verbindung 
kann  nach  Gregory')  ebenfalls  erhalten  werden,  wenn  man  die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Alloxan's  oder  Alloxantin's  mit 
so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass  sie  noch  schwach  sauer  reagirt,  und 
nun  so  viel  Schwefelammonium  hinzusetzt,  bis  der  anfangs  niederge- 
fallene Schwefel  sich  wieder  gelöst  hat  Die  Flüssigkeit  gesteht 
dabei  zu  einem  dicken  Brei,  der  sich  in  heissem  Wasser  ganz  lö- 
sen muss.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  sein  sollte,  so  setzt  man  zu 
der  heissen  Flüssigkeit  wenig  Schwefelammonium,  wodurch  sie  sich 
vollkommen  klärt.  Das  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  herauskry- 
stallisirende  dialursäure  Ammoniumoxyd  wird  auf  einem  Filtrum 
zuerst  mit  stark  verdünntem  Schwefelammonium,  dann  mit  sebwe- 

«)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  32.  S.  277.*  Phil,  magax.  T.  24.  p.  187.* 
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felainmoniumhaltigem  Alkohol,  endlich  mit  reinem  Alkohol  ausge- 
waschen, und  zuletzt  im  Vacuutn  Uber  Schwefelsäure  getrocknet. 

Um  aus  dieser  Verbindung  reine  Dialursäure  zu  erhalten,  ver- 
fährt man  nach  Gregory')  auf  die  Weise,  dass  man  sie  in  der 
Wärme  in  überschüssiger  Salzsäure  auflöst.  Beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  eine  Menge  dem  Alloxantin  ähnlicher  Kry- 
sülle  der  Dialursäure  aus,  die  durch  schleuniges  Waschen  leicht 
rein  erhalten  werden  können. 

Die  Dialursäure  reagirt  stark  sauer,  neutralisirt  die  alkalischen 
Basen  vollständig,  schlägt  aus  den  Lösungen  von  Kali  oder  Baryt- 
saken  dialursaures  Kali  und  dialursauren  Baryt  mit  weisser  Farbe 
nieder.  Ihre  Verwandtschaft  zu  diesen  Basen  ist  daher  sehr  stark. 
Wird  ihre  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  geht  sie  allmälig  in  Al- 
loxantin über,  wobei  ohne  Zweifel  Sauerstoff  absorbirt  wird.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure  wird  durch  die  Formel  C'HWO'+Ä 
ausgedrückt.  Sie  braucht  daher  nur  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 
Wasser  aufzunehmen  um  in  Alloxantin  überzugehen. 

1  Atom  Dialursäure  C'H'N'O9 
1  Atom  Sauerstoff  0 
1  Atom  Wasser  H  0 

1  Atom  Alloxantin  C^ftsN*Ör° 

Dialursaures  Kali  ist  ein  weisses,  wenig  lösliches,  harte 
Rrystalle  bildendes  Salz. 

Dialursaures  Ammoniumoxyd  wird  beim  Trocknen  ge- 
wöhnlich rosenroth,  was  jedoch  nicht  Statt  findet,  wenn  es  ganz 
rein  ist  Bei  100°  C.  getrocknet  wird  es  blutroth,  ohne  dabei  Am- 
moniak auszugeben.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht  auflöslich. 
Bleisalze  werden  dadurch  mit  gelber  Farbe  gefällt,  Silbcrsalze  so- 
gleich reducirt.  Nach  Lieb  ig  und  Wöhler's  Analysen  besteht 
es  aus  C'HWO'-f  NH4. 

Dialursäure  Baryterde  ist  ein  unlösliches  oder  fast  unlös- 
liches weisses  Pulver. 

11)  Mykomelinsäure  entsteht  nach  Liebig  und  Wöhler, 
wenn  man  eine  von  Alloxantin  freie  Alloxanlösung  mit  Ammoniak 
vermischt,  und  erwärmt.  Die  Lösung  wird  gelb,  und  erstarrt, 
wenn  sie  erkaltet  oder  verdunstet  wird,  zu  einer  durchsichtigen 
gelblichen  Gallerte.    Wird  sowohl  die  Alloxanlösung.  als  das  Am- 

')  Journal  für  pract.  Chemie.  Bd.  32.  S.  278.*     Phil,  majai.  and  Journal  of 
»cience.  T.  24.  (1844)  p.  188.* 
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moniak  sehr  Concentrin  angewendet,  so  scheidet  sich  dieselbe 
Verbindung  sogleich  nach  dem  Erhitzen  in  Form  eines  schweren 
braungelben  Pulvers  aus.  Dieser  Körper  ist  die  Ammoniakverbin- 
dung der  Mykomelinsäure,  aus  der  letztere  in  Form  einer  Gallerte 
erhalten  werden  kann,  wenn  man  sie  in  heissem  Wasser  auflöst 
und  einen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsaure  hinzusetzt. 

Diese  Säure  bildet  einen  durchscheinenden,  gallertartigen  Nie- 
derschlag, der  nach  dem  Trocknen  ein  gelbes  Pulver  bildet  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  in  heissem  etwas  leich- 
ter löslich,  röthet  blaue  Pflanzenfarben,  verbindet  sich  mit  Basen, 
bildet  aber  keine  krystallisirbaren  Salze.  Das  Silbersalz  erhalt 
man  in  gelben  Flocken,  wenn  eine  Auflösung  des  mykomelinsau- 
ren  Ammoniumoxydes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird. 
Es  kann  Siedhitze  ertragen,  ohne  sich  zu  verändern.  Beim  Aus- 
waschen und  Trocknen  geht  aber  seine  Farbe  in  gelbbraun  und 
endlich  in  olivengrün  Uber.  Die  bei  120°  G.  getrocknete  Säure 
besteht  nach  Liebig's  und  Wöhler's  Analysen  aus: 

gefunden  im  Mittel,  berechnet. 


Kohlenstoff 

32,67 

32,22 

8  C 

Wasserstoff 

3,57 

3,35 

5  H 

Stickstoff 

38,11 

37,59 

4  N 

Sauerstoff 

25,65 

26,84 

5  0 

100 

100 

Hiernach  ist  sie  nach  der  Formel  C"HsN40*  zusammenge- 
setzt. Sie  entsteht  aus  dem  Alloxan  durch  Aufnahme  von  2  Ato- 
men Ammoniak,  wobei  sie  5  Atome  Wasser  bildet 

1  At  Alloxan        C8H4  N'O10   1  AtMykoraelinsäure  C9H*  N40* 

2  At.  Ammoniak  N*  5  At  Wasser  H»  0» 

CBH»«r&40,w  CWWO" 
Nach  Laurent')  ist  jedoch  ihre  Formel  C8H4N404. 

12)  Die  Allitursäure  ist  von  Schlieper*)  entdeckt  worden. 
Man  erhält  sie,  wenn  man  eine  Alloxantinlösung  rasch  mit  einem 
Ueberschuss  von  Salzsäure  bis  auf  ein  geringes  Volumen  ein- 
dampft In  dem  beim  Erkalten  sich  unverändert  ausscheidenden 
AUoxantin  ist  noch  ein  anderer  Körper  enthalten,  der  durch  Be- 
handeln der  erhaltenen  Krystalle  mit  Salpetersäure  von  dem  darin 

')  Journ.  f.  pract,  Cbem.  Bd.  51.  S.  244.*  Cpt.  reod.  Bd.  31,  S.  349,« 
*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Puarro.  Bd.  56.  S.  20.* 
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sich  lösenden  Alloxantin  leicht  befreit  werden  kann.  Der  unlös- 
liche Rückstand  wird  gewaschen  und  in  heissem  Wasser  gelöst. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  die  Allitursäure  in  Form 
eines  voluminösen,  gelblich  gefärbten,  krystaUinischen  Pulvers  aus, 
das  sich  in  15— 20  Theilen  kochenden  Wassers  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit  auflöst,  und  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich 
ist,  aus  welcher  Lösung  die  Säure  durch  Wasser  unverändert  ge- 
fällt wird.  In  Kali  löst  sie  sich  unter  Ammoniakentwickelung  auf, 
wobei  sie  gänzlich  zersetzt  wird. 

Nach  Schlieper's  Analysen  besteht  sie  aus: 


1. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

36,26 

36,23 

36,36 

6  C 

Wasserstoff 

3,32 

3,44 

3,03 

3  H 

Stickstoff 

28,20 

28,18 

28,28 

2  N 

Sauerstoff 

32,22 

31,15 

32,33 

4  0 

100 

100 

100 

Die  Formel  für  die  Allitursäure  ist  also  C'H'N'O4. 

Der  Körper  der  aus  der  Allitursäure  durch  Kochen  mit  kau- 
stischem Kali  unter  Ammoniakentwickelung  entsteht,  fällt  aus  der 
alkalischen,  kochend  heissen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  als 
ein  gelblich  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  noch  Kali  enthält 
Schlieper's  Analyse  desselben  White  zu  der  Formel  C,8HBN* 

13)  Dilitursäure.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  stellte 
Schlieper1)  auf  folgende  Weise  dar.  Die  Flüssigkeit,  welche 
durch  Auflösen  des  neben  der  Allitursäure  niedergefallenen  Alloxans 
in  Salpetersäure  erhalten  worden  ist,  wird  zur  Abscheidung  des 
Alloxans  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  gebildete  Alloxantin 
abfiltrirt,  und  die  davon  abgeschiedene  Flüssigkeit,  nachdem  sie 
mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  worden  ist,  abgedampft  Es  schei- 
det sich  dabei  ein  gelblich  weisser  Niederschlag  aus,  der  das  Am- 
moniaksalz  der  Dilitursäure  ist,  während  in  der  rückständigen  Flüs- 
sigkeit Parabansäure  gelöst  bleibt  Um  dieses  Salz  rein  zu  erhal- 
ten, hat  man  nur  nöthig,  es  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  und 
durch  Erkalten  krystallisiren  zu  lassen.  Aus  dieser  Verbindung 
die  Dilitursäure  rein  zu  erhalten,  gelingt  nicht,  da  sie  in  concen- 
trirten  Säuren  unveränderlich  ist  In  concentrirter  Salpetersäure 
ist  das  Salz  unlöslich.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56.  S.  23.# 
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auf,  wird  aber  durch  Wasser  mit  seinem  früheren  Ammoniakgehalt 
unverändert  gefallt.  In  Ammoniak  ist  es  unlöslich,  in  verdünnter 
Kalilauge  dagegen  löst  es  sich  mit  Ammoniakentwickelung  auf. 
Concentrirte  Kalilauge  treibt  daraus  zwar  auch  Ammoniak  aus,  aber 
man  erhält  keine  Auflösung,  da  das  gebildete  Kalisalz  in  kausti- 
schem Kali  nicht  löslich  ist  Säuren  Hillen  seine  Lösung  in  Kali 
mit  gelblich  weisser  Farbe.  Das  diiitursaure  Ammoniumoxyd  be- 
steht nach  Schlieper's  Analysen  aus 

.  ./ 


I 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

25,76 

25,37 

25,26 

8  C 

Wasserstoff 

3,29 

3,31 

3,16 

6  H 

Stickstoff 

30,06 

29,60 

29,47 

4  N 

Sauerstoff 

40,89 

41,72 

42,11 

10  0 

100 

100 

100 

Dies  entspricht,  da  die  Dilitursäure  als  eine  zweibasischc  Säure 
zu  betrachten  ist,  der  Formel  C8HN308  j  **  j. 

Neutrales  dilitursaures  Kali  entsteht,  wenn  das  diiitursaure 
Ammoniumoxyd  mit  verdünntem  kaustischen  Kali  so  lange  gekocht 
wird,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht 
Die  Lösung  wird  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  dass  die  anfangs 
entstehende  Trübung  beim  Umrühren  wieder  verschwindet  Beim 
Erkalten  setzt  sich  das  Salz  in  kleinen  glänzenden,  voluminösen, 
citronengelben  Nadeln  ab.  Es  ist  in  Alkohol  unlöslich;  dagegen 
löst  es  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  auf.  Beim  Erhitzen 
verpufft  es  und  zerlegt  sich  vollkommen  in  cyansaures  Kali,  Koh- 
lensäure und  Cyansäure  ohne  Abscheidung  von  Kohle.  Bei  100*  G. 
verliert  es  kein  Wasser  und  enthält  34,35  Proc.  Kali,  woraus  man 
die  Formel  C^HN'O8^  +  3H  ableiten  kann. 

Saures  dilitursaures  Kali  fällt  nieder,  wenn  das  neutrale 
Salz  durch  Säuren  zersetzt  wird.  Es  bildet  ein  gelblich  weisses 
Pulver,  dem  durch  Säuren  das  Kali  nicht  entzogen  werden  kann. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  auflöslich.  Aus 
letzterer  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 
Durch  corteentrirte  Schwefelsäure  wird  es  gelöst.  Beim  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  es  sich  aber  unverändert  wieder  aus.  Beim  Er- 
hitzen verpufft  es,  wie  das  neutrale  Salz.    Es  enthält  21,78  Proc. 

Kali,  woraus  die  Formel  C8HN»08{**j,  die  22,32  p.  C.  oder  C8 
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ffiV'O9  +  die  21,40  p.  C.  Kali  erfordert,  gefolgert  wer- 
den kann.  1 

Dilitursaures  Silberoxyd  erhält  man,  wenn  das  neutrale 
Kalisalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  salrietersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt wird.  Es  fallt  ein  citronengelber  Niederschlag  zu  Boden,  der 
beim  Erhitzen  stark  verpufft.  Er  scheint  aus  C'HN'O'Ag*  zu  be- 
stehen. 

14)  Thionursäure  entsteht  in  ihrer  Verbindung  mit  Ammo- 
niuraoxyd  nach  Liebig  und  Wöhler,  wenn  eine  Alloxanlösung  mit 
schwefliger  Saure  im  Uebcrschuss  in  der  Kälte  behandelt,  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  nur  kurze  Zeit  im  Sieden  er- 
halten wird.   Am  besten  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man 
schwefligsaures  Aramoniumoxyd  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Ammoniak  vermischt,  darauf  Alloxanlösung  hinzufügt,  und  die  lang- 
sam zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  eine  halbe  Stunde  lang  kocht. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  vierseitige  glänzende  Ta- 
feln aus,  die  Schwefel  enthalten  und  aus  thionursnurem  Ammonium- 
oxyd bestehen.    Aus  diesem  Salze  erhält  man  die  reine  Säure, 
wenn  man  es  mit  Bleizuckerlösung  fällt,  den  erhaltenen  ausge- 
waschenen  Niederschlag  in  Wasser  vcrtheilt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoflgas  zersetzt.    Wird  die  so  erhaltene  saure  Lösung  ge- 
linde eingedampft,  so  erhält  man  eine  krystallinische  weisse  Masse, 
die  an  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  anzieht,  blaue  Pflanzenfarben 
röthet,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  stark  sauer  schmeckt. 
Slttigt  man  ihre  kalt  bereitete  Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  das  ursprüngliche  Ammoniumoxydsalz  wieder  aus.   Wird  ihre 
Auflösung  gekocht,  so  zersetzt  sie  sich  in  Schwefelsäure  und  L'ra- 
mil.   Wird  das  Ammoniumoxydsalz  dieser  Säure  in  Wasser  aufge- 
löst und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischt,  so  wird  das  Sil- 
ber reducirt,  und  setzt  sich  als  ein  Spiegel  auf  dem  Gefflssc  ab. 
Versetzt  man  es  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
so  setzt  sich  aus  der  heissen  Lösung  ein  hellbräunlicher  Nieder- 
schlag ab,  der  beim  Erhitzen  sich  auflöst,  beim  Erkalten  wieder 
unkrystallinisch  niederfällt  und  Kupferoxydul  enthält. 

Die  Thionursäure  ist  nur  in  ihren  Salzen  analysirt  worden. 
Danach  ist  sie  gemäss  der  Formel  C,H*N'S*  0,f-f  2H  zusam- 
mengesetzt, und  ihr  Atomgewicht  3012,5  (0  =  100)  oder  241 
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Neutrales  thionursaures  Ammoniumoxyd.  Wie  dieses 
Salz  gewonnen  wird,  ist  schon  erwähnt  worden.  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  perlmutterglänzenden  vierseitigen  Tafeln,  die  Wasser  ent- 
halten, und  die  beim  Umkrystallisiren  leicht  rosenroth  werden. 
Auch  wenn  es  bei  100°  C.  getrocknet  wird,  färbt  es  sich  rosen- 
roth, indem  es  Wasser  verliert.  Es  besteht  aus  CBH»N,St  0IÄ+ 
2N«4  +  2ft. 

Saures  thionursaures  Ammoniumoxyd  erhält  man  nach 
Gregory1)  aus  dem  eben  beschriebenen  Salze,  wenn  man  es  mit 
genau  so  viel  Salzsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  der  Hälfte  seines 
Ammoniumoxydgehaltes  hinreicht.  Bei  gelindem  Eindampfen  schei- 
det sich  das  Salz  in  weichen  Krusten  aus,  die  aus  sehr  kleinen 
Krystallen  zusammengesetzt  sind.    Es  besteht  aus  CiPN'S'O1* 

Thionursaure  Baryterde  fällt,  wenn  in  heissem  Wasser  ge- 
löstes thionursaures  Ammoniumoxyd  mit  Chlorbaryum  versetzt  wird, 
als  eine  gelatinöse  Masse  zu  Boden,  die  nach  einiger  Zeit  undurch- 
sichtig und  krystaliinisch  wird.  In  Säuren  ist  sie  löslich.  Sie  be- 
steht aus  C8HiN3S,0«'ßa«. 

Thionursaure  Kalkerde  erhält  man  mittelst  salpetersaurer 
Kalkerde  wie  das  entsprechende  Barytsalz  in  Gestalt  feiner,  kurzer, 
seidenglänzender  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C'H^N'S1 
Ol,Cat. 

Thionursaures  Zinkoxyd,  wie  die  vorigen  Salze  mittelst 
eines  löslichen  Zinksalzes  erhalten,  bildet  kleine,  warzenförmige, 
citronengelbe  Krystallaggregate  und  ist  sehr  schwer  löslich. 

Thionursaures  Bleioxyd  erhält  man  ebenso,  wie  die  eben 
erwähnten  Salze  mittelst  Bleizucker,  als  einen  dicken  gelatinösen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  in  feine,  concentrisch  grup- 
pirte,  weisse,  zuweilen  rosenrothe  Nadeln  verwandelt.  Es  ist  ge- 
mäss der  Formel  C9 H*N*S*0 "Pb1  zusammengesetzt 

15)  Uramil  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  wenn  die  Thionur- 
säure  durch  Kochen  mit  WTasser  oder  ein  thionursaures  Salz  durch 
Kochen  mit  einer  verdünnten  Säure  zersetzt  wird,  oder  wenn 
Alloxantin  in  kochendem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  einer 
kochenden  Lösung  von  Salmiak,  oder  anderen  Ammoniaksalzen  ver- 
setzt wird.    Es  scheiden  sich,  nachdem  die  zuerst  entstehende  pur- 

•)  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  32.  S.  279.* 
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»urrothe  F&rbung  wieder  schwächer  geworden  ist,  bei  allmäligera 
Verschwinden  dieser  Farbe  röthliche,  seidenglänzende  Krystalle  ab, 
die  nichts  anderes  als  Uramil  sind.  Auch  bei  der  Zersetzung  des 
Alloxantin's  durch  Kochen  mit  Ammoniak  bildet  sich  neben  Mure- 
xid l :ramil.  Ks  ist  aber  in  diesem  Falle  nicht  so  leicht  rein  zu 
erhalten. 

Das  Uramil  bildet  im  reinen  Zustande  harte,  blendend  weisse, 
gtlnzende,  federartig  vereinigte,  lange  Nadeln,  die  im  trocknen  Zu- 
stande Atlasglanz  besitzen,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochen- 
dem etwas  löslich  sind,  sich  in  Ammoniak  lösen,  durch  Sauren 
aus  dieser  Lösung  unverändert  geflillt,  aber  durch  Kochen  dersel- 
ben zerlegt  werden,  wobei  sie  sich  gelblich  und  purpurroth  Hirnen 
und  grüne  Krystalle  von  Murexid  absetzen.  Salpetersäure  zersetzt 
das  Uramil  unter  Aufbrausen,  indem  sich  Alloxan  und  salpetersau- 
res  Ammoniumoxyd  bildet  Wird  zu  einer  Lösung  von  l'ramil  in 
Ammoniak  Alloxan  gesetzt,  so  bildet  sich  Murexid  und  dialursaures 
Ammoniumoxyd.  Nach  anhaltendem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsaure wandelt  sich  das  Uramil  in  Uramilsäure  um.  Durch  Di- 
gestion von  Uramil  mit  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd,  entsteht 
unter  Abscheidung  der  Metalle  Murexid.  Durch  einen  Ueberschuss 
dieser  Oxyde  wird  jedoch  das  Murexid  wieder  zerstört  In  verdünn- 
tem Kali,  und  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Uramil  in  der 
Kälte,  wird  aber  durch  Säuren  aus  ersterein,  durch  Wasser  aus 
letzterer  unverändert  niedergeschlagen,  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Lösung  in  Kali  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  es  bildet  sich 
eine  noch  nicht  weiter  untersuchte  Säure. 

Das  Uramil  besteht  nach  Liebig  und  Wöhler's  Analy- 
sen aus: 


1 

Im  Mittel 
on  5  Aoalyiei 

L  berechnet. 

Kohlenstoff 

33,02 

33,57 

8  C 

Wasserstoff 

3,82 

3,50 

5  H 

Stickstoff 

28,89 

29,37 

3  N 

Sauerstoff 

34,27 

33,56 

6  0 

100 

100 

Das  Uramil  besteht  demnach  aus  CH'N'O*  und  sein  Atom- 
gewicht ist  gleich  1787,5  (0=100)  oder  143  (H=l). 

16)  Die  Uramilsäure  ist  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt. 
Mau  erhält  sie  am  leichtesten,  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  Lö- 
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sung  von  thionursaurem  Ammoniumoxyd  mit  etwas  Schwefelsäure 
vermischt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  Hiebei  scheidet 
sich  das  Uramil  langsam  ab,  und  es  wird  dann  von  der  freien 
Säure  zersetzt  Die  Flüssigkeit  färht  sich  gelb,  und  setzt  endlich 
Krystalle  von  llramilsäure  ab.  Hat  man  jedoch  zu  viel  Schwefel- 
säure zugesetzt,  so  erhält  man  diese  Säure  nicht,  sondern  Statt 
ihrer  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  einen  Kör- 
per, den  Liebig  und  Wöhler  dimorphes  Alloxantin  nennen,  der 
aber  wahrscheinlich  (nach  Gregory)  Dialursäure  ist  War  zu  wenig 
Schwefelsäure  angewendet  worden,  so  scheidet  sich  zweifach  thionur- 
saures  Ammoniumoxyd  aus,  aus  dem  jedoch  durch  Abdampfen  mit 
wenig  Schwefelsäure  Uramilsäure  gewonnen  werden  kann. 

Wird  die  Uramilsäure  langsam  in  einer  mässig  concentrirten 
Flüssigkeit  gebildet,  so  erhält  man  sie  in  ziemlich  starken,  vier- 
seitigen, durchsichtigen,  farblosen  Prismen  von  starkem  Glasglanz. 
Aus  gesättigten  heissen  Lösungen  krystallisirt  sie  in  feinen  seiden- 
glänzenden Nadeln.  In  der  Wärme  getrocknet  werden  diese  Kry- 
stalle rosenroth,  ohne  wesentlich  an  Gewicht  zu  verlieren.  Die 
wässrige  Lösung  derselben  reagirt  schwach  sauer.  Mit  Ammoniak 
und  fixen  Alkalien  verbindet  sie  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen. 
Kalk  und  Barytsalze  werden  von  der  freien  Säure  nicht  gefällt, 
wohl  aber,  wenn  sie  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt  wird.  Es  bil- 
den sich  dann  weisse,  dicke  Niederschläge,  die  in  vielem  Wasser 
löslich  sind.    Eben  so  verhalten  sich  die  löslichen  Silbersake. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Uramilsäure  ohne 
Gasentwickelung  und  ohne  Schwärzung  auf.  Wird  sie  dagegen 
längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gekocht, 
so  setzen  sich  aus  der  Lösung  Krystalle  des  sogenannten  dimor- 
phen Alloxanlin's  (Dialursäure?)  ab.  Wird  Uramilsäure  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  gekocht,  so  entwickeln  sich  Dämpfe  von 
salpetriger  Säure,  und  aus  der  abgedampften  Flüssigkeit  setzen  sich 
weisse  krystallinische  Schuppen  ab,  die  in  heissem  Wasser  löslich 
sind,  beim  Erkalten  daraus  krystallisircn,  in  Kali  sich  mit  gelber 
Farbe  lösen,  und  durch  Essigsäure  als  ein  weisses  Pulver  gefällt 
werden. 
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Die  UramilsHure  besteht  nach  Liebig's  und  Wöhler's  Ana- 
lysen aus: 


1. 

IL 

berechnet. 

Kohlenstoff 

31,35 

31,98 

32,43 

16  C 

Wasserstoff 

3,56 

3,63 

3,38 

10  H 

Stickstoff 

22,86 

23,32 

23,65 

5  N 

Sauerstoff 

42,23 

41,07 

40,54 

15  O 

100 

100 

100 

Ihre  Formel  ist  daher  CuH10N*015;  ihr  Atomgewicht  muss 
jedoch  noch  ermittelt  werden. 

17)  Alloxan schweflige  Säure.  Wenn  man  Alloxan  in 
möglichst  wenig  kaltem  Wasser  auflöst,  und  einen  geringen  Tebcr- 
schuss  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser 
hinzusetzt,  und  endlich  die  Flüssigkeit  mit  kaustischem  Kali  schwach 
Obersättigt,  so  setzen  sich  nach  Gregory ')  zuweilen  plötzlich,  zu- 
weilen nach  einiger  Zeit  harte  glänzende  Kry stalle  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  rein  und  von  beträchtlicher  Grösse  erhalten  wer- 
den können.  Sie  sind  das  Kalisalz  der  alloxanschwefligen  Saure, 
die  aus  1  Atom  Alloxan  und  2  Atomen  schwefliger  Säure  bestehen 
soll.  Von  der  Thionursäure  würde  diese  Säure,  wenn  sich  Gre- 
gory's  Angabe  bestätigen  sollte,  sich  nur  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  1  Aequivalent  Ammoniak  weniger  enthält,  als  diese.  Nähe- 
res Uber  die  Eigenschalten  dieses  Salzes,  oder  der  Säure  in  dem- 
selben ist  noch  nicht  bekannt  geworden.  Das  Hydrat  der  letzteren 
ist  noch  nicht  dargestellt.  Doch  glaubt  Gregory,  dass  die  schönen 
tafelförmigen  Kry  stalle,  die  Liebig  und  Wohl  er  erhielten,  als  sie 
eine  Lösung  von  Alloxan  in  schwefliger  Säure  allmälig  abdampften, 
nichts  anderes  gewesen  seien,  als  alloxanschwellige  Säure. 

18)  Murexid,  purpursaures  Ammoniumoxyd.  Dieser 
schöne  Körper  ist  zuerst  von  Prout*)  unter  dem  Namen  purpur- 
saures  Ammoniak  beschrieben  worden.  Kr  erhielt  ihn  aus  der  Lö- 
sung der  Harnsäure  in  Salpetersäure  beim  Vermischen  mit  Ammo- 
niak in  Krystallen.  Viele  Versuche  sind  von  den  bedeutendsten 
Chemikern  mit  demselben  angestellt  worden,  dennoch  ist  man  über 
seine  Constitution,  ja  selbst  über  seine  Zusammensetzung  nicht 
ganz  im  Klaren.  Nachdem  man  ihn  lange  Zeit  für  eine  Verbindung 
einer  Säure,  der  Purpursäure  mit  Ammoniumoxyd  gehalten  hatte, 

')  Journ.  r.  prnet.  Chemie.  Bd.  32.  S.  280/  PbiL  m;ig.  Marz,  18  ii.  T.  2  t.  p.  180.* 
*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.  T.  11.  p.  i&S 
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weil  durch  Zusatz  von  Säuren  zu  einer  Lösung  desselben  ein  Kör- 
per niedergeschlagen  wird,  den  man  trotz  seiner  weissen  Farbe 
für  Purpursäurc  zu  halten  sich*  berechtigt  hielt,  behaupteten  Lie- 
big und  Wühler,  er  sei  nicht  als  ein  Salz  zu  betrachten,  son- 
dern vielmehr  als  eine  Amidverbindung.  Sie  gründeten  diese  Ansicht 
namentlich  darauf,  dass  die  sogenannte  Purpursaure  eine  ganz  an- 
dere Zusammensetzung  hat,  als  sie  haben  müsste,  wenn  sie  im 
Murexid  mit  Amnioniumoxyd  verbunden  wäre,  dass  sie  nach  dein 
Vermischen  mit  Ammoniak  erst  dann  in  Murexid  übergeht,  wenn 
sie  Sauerstofl"  aus  der  Luft  anzuziehen  im  Stande  ist,  und  dass 
endlieh  neben  dieser  Substanz  aus  dem  Murexid  durch  Säuren  noch 
Ammoniak,  Alloxan,  Alloxantin  und  Harnstoff  gebildet  werden. 
Spater  hat  dagegen  Pritsche  gezeigt,  dass  das  Murexid  mit  Lösun- 
gen von  Silberoxyd-,  Kali-,  Baryterde-  und  ßleioxydsalzen  Nieder- 
schläge giebt,  die  zum  Theil  schon  Prout,  Vauquelin,  Kodweiss, 
Berzelius  bekannt  waren,  und  in  denen  diese  Basen  an  die  Stelle 
des  Ammoniumoxyds  im  Murexid  getreten  sind.  Nach  ihm  ist  in 
der  salpetersauren  Lösung  der  Harnsäure  Purpursäure  noch  nicht 
enthalten,  sie  bildet  sich  aber  beim  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der- 
selben, namentlich  beim  gelinden  Erwärmen,  indem  sie  sich  mit 
Ammoniumoxyd  vereinigt.  In  ihren  Verbindungen  ist  sie  ziemlich 
beständig,  wird  aber  zersetzt,  wenn  man  versucht,  sie  aus  densel- 
ben abzuscheiden. 

Murexid  oder  purpursaurcs  Amnioniumoxyd  bildet  sich 
auf  sehr  verschiedene  Weise.  Man  erhält  es  nach  Lieb  ig  und 
WÖ liier  unmittelbar  aus  Harnsäure,  wenn  man  einen  Theil  der- 
selben mit  32  Theilcn  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  hierauf 
nach  und  nach  in  kleinen  Quantitäten  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,425  hinzusetzt,  die  vorher  mit  ihrem  doppelten  Gewicht 
Wasser  verdünnt  worden  ist.  Wenn  noch  ein  geringer  Rest  von 
Harnsäure  übrig  ist,  kocht  man  die  Flüssigkeit,  filtrirt,  und  dampft 
sie  bei  gelinder  Wärme  ab,  bis  sie  eine  Zwiebelfarbe  angenommen 
hat,  worauf  man  sie  bei  einer  Temperatur  von  etwa  7o°  C.  mit 
verdünntem  Ammoniak  so  weit  versetzt,  dass  sie  schwach  danach 
riecht.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Murexid  ab. 

Kocht  man  eine  Auflösung  von  Alloxantin  mit  Aetzammoniak 
so  lange,  bis  die  zuerst  entstehende  Röthung  wieder  verschwunden 
ist,  lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  bis  70°  C.  erkalten  und  fügt 
nun  eine  Alloxanlösung  hinzu,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  gleich- 
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falls  das  Murexid  aus,  jedoch  nur  in  geringer  Menge  und  mit  Ura- 
mil  gemischt,  von  welchem  letzteren  es  jedoch  durch  Ammoniak 
leicht  befreit  werden  kann,  da  es  sich  darin  nicht  auflöst,  während 
das  l'ramil  darin  leicht  löslich  ist. 

Man  erhält  es  ferner,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Alloxan- 
tin  mit  einem  Ammoniumoxydsalze,  am  besten  mit  oxalsaurem 
Ammoniumoxyd  erhitzt,  zu  der  warmen  Flüssigkeit  soviel  Ammo- 
niak setzt,  dass  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und 
endlich  eine  Alloxanlösung  hinzufügt.  Es  entsteht  ferner,  wenn  Ura- 
mil  in  Ammoniak  gelöst  und  an  der  Luft  kochend  abgedampft 
wird.  Es  erzeugt  sich  hier  unter  Sauerstoffaufnahmc.  Es  bildet 
sich  ferner,  wenn  man  gleiche  Theile  Uramil  und  rothes  Queck- 
silberoxyd mit  24—30  Theilen  Wasser,  zu  dem  etwas  Ammoniak 
gesetzt  ist,  allrnUlig  zum  Sieden  erhitzt.  Nachdem  das  Sieden 
einige  Minuten  Statt  gefunden  hat,  hltrirt  man  die  tief  purpurrote 
Flüssigkeit,  und  versetzt  sie,  nachdem  sie  beinahe  erkaltet  ist,  mit 
etwas  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Murexid  scheidet  sich  allmä- 
lig  ab-  Nach  Gregory1)  erhält  man  das  Murexid  in  grosser 
Menge,  wenn  man  4  Theile  Alloxantin  und  7  Theile  wasserhaltiges 
Alloxan  in  240  Theilen  Wasser  auflöst,  und  die  Flüssigkeit  bei 
70°  C.  mit  80  Theilen  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak vermischt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  aus. 
Nach  Fritschc*)  erhält  man  das  Murexid  in  grossester  Menge, 
wenn  man  zu  einer  concentrirten,  fast  kochend  heissen  Lösung 
von  Alloxan  tropfenweise  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniumoxyd hinzusetzt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  unter  Aufbrau- 
sen. Sobald  die  Flüssigkeit  schwach  nach  Ammoniak  riecht,  ent- 
fernt man  sie  sogleich  vom  Feuer,  lässt  den  braunen  Niederschlag, 
der  wasserfreies  Murexid  ist,  sich  absetzen  und  wäscht  ihn  mit 
Wasser.  Darauf  krystallisirt  man  ihn  aus  Wasser  nochmals  um, 
und  erhält  so  das  wasserhaltige  Murexid. 

Die  Krystallc  des  Murexids  sind  stets  nur  klein,  höchstens 
von  3—4  Linien  Länge.  Sie  bilden  kurze  vierseitige  Prismen, 
wovon  2  Flächen,  wie  die  Flügeldecken  des  Goldkäfers,  grünes 
Licht  reflectiren,  während  die  beiden  anderen  bräunlich  gefärbt  er- 
scheinen. Gegen  das  Sonnenlicht  oder  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet sind  sie  mit  schön  granatrother  Farbe  durchsichtig.  In 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  331.* 
')  Joarn.  f.  pr.  Cnem.  Bd.  17.  S.  50.* 
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Masse  betrachtet  erscheint  das  Murexid  braunroth.  Sein  Pulver 
ist  roth,  nimmt  unter  dem  Polirstahl  eine  grüne  Farije  an,  und 
wird  metallisch  glänzend.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Murexid  schwer 
löslich,  färbt  es  aber  doch  purpurroth.  Heisses  Wasser  nimmt  es 
leichter  auf.  Aelher  und  Alkohol  lösen  es  nicht  auf,  und  eine 
gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  nimmt  nur 
Spuren  davon  auf.  Aetzkali  löst  es  mit  schön  blauer  Farbe,  die 
in  der  Koehhitze  verschwindet 

Wird  Murexid  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  so  scheiden  sich 
weisse,  oder  röthlichc,  perlmutterglänzende  Blättchen  aus,  die  Prout 
Purpursäure  genannt  hat,  die  aber  von  Lieb  ig  und  Wöhler  den  Na- 
men Murexan  erhalten  haben.  Ausserdem  bildet  sich  aber  noch 
Ammoniak,  Alloxan,  Alloxantin  und  Harnston". 

Kocht  man  Murexid  mit  Kalilauge,  so  bilden  sich  dieselben 
Producte.  Das  Murexan  fallt  aber  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
nieder. 

Das  Murexid  verliert  in  der  Wärme  getrocknet  nach  Lieb  ig 
und  Wühler  3—4  Proc.  nach  Fritsche  5,39—6,33  Proc.  Wasser. 
Letzterer  hat  bemerkt,  dass  eine  nicht  unbedeutende  Menge  des- 
selben schon  bei  40°  C.  entweicht. 

•  Die  Zusammensetzung  des  bei  100"  C.  getrockneten  Murexids 
ist  nach  Liebig,  Wöhler  und  Fritsche  folgende. 


Liehig  u.  Wühler 

Fritsche 

im  Mittel  von 

im  Mittel  von 

5  Analysen. 

herechnet. 

i  Analysen. 

herechnet. 

Kohlenstoff  33,G5 

33,96 

12  C 

34,43 

34,78 

16  C 

Wasserstoff*  3,01 

2,S3 

6  H 

2,75 

2,90 

8  H 

Stickstoff  32,71 

33,02 

5  N 

30,79 

30,43 

6  N 

Sauerstoff  30,63 

30,19 

S  O 

32,03 

31,89 

11  O 

100 

100 

100 

100 

Hieraus  ergiebt  sich  nach  Liebig  und  Wöhler  die  Formel 
C^H'N'O"  nach  Fritsche  Cl"H*N6Ou  oder  CuH4N5Olo£H\ 
Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  muss  man  schliessen,  dass  erst 
durch  erneute  Untersuchungen  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
bestimmt  ermittelt  werden  muss.  Der  Zweifel  über  dieselbe  ver- 
grössert  sich  noch,  wenn  man  bedenkt,  dass  sowohl  die  Analysen 
von  Liebig  und  Wöhler,  als  die  von  Fritsche  unter  sich  um 
ein  Procent  des  Kohlenstoffgehalts  differiren.    Was  jedoch  den 
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Stickstoff  betrifft,  so  ist  ohne  Zweifel  auf  Fritsche's  Angabe  mehr 
Vertrauen  zu  setzen,  da  er  ihn  direet  bestimmt  hat,  während  ihn 
Liebig  und  Wühler  nur  durch  die  relative  Menge  des  bei  Ver- 
brennung des  Murexids  gebildeten  kohlensauren-  und  Stickgases 
ermittelten.  Die  von  Frit sehe  aufgestellte  Formel  wird  aber  noch 
bestätigt  durch  seine  Analysen  der  übrigen  Verbindungen  der  Pur- 
pursaure, von  denen  ich  jetzt  anführen  will,  was  aus  Fritsche's 
Arbeit  darüber  bekannt  ist. 

Purpursaures  Kai i  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  kochen- 
den Lösung  von  Murexid  (purpursaures  Ammoniumoxyd)  eine  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Kali  in  starkem  L'eberschuss  hinzufügt. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  einer  kleinen  Quantität  Salpc- 
teriösiuig  zum  Kochen  erhitzt,  um  dadurch  alles  Ammoniaksalz  zu 
zersetzen.  Das  gewaschene  Salz  bildet  ein  braunrothes  Pulver, 
das  aus  kleinen  Krystallchcn  besteht.  Durch  Lmkrystallisiren  er- 
hält man  es  in  grösseren,  dem  Ammoniumoxydsalze  ähnlichen,  aber 
dunkleren  Kry  stallen,  die  aus  C1 'H4N50,ÜK4-H  bestehen,  die 
aber  bei  300"  C.  das  Wasser  verlieren. 

Purpursaure  Baryterde  erhalt  man  durch  Vermischen  einer 
mässig  eoncentrirten  Lösung  des  purpursauren  Ammoniimioxydes 
mit  der  Auflösung  eines  Barytsalzes.  Der  nach  einiger  Zeit  entste- 
hende Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen.  Dieses  Salz  bil- 
det einen  pulverigen,  aus  mikroskopischen,  coneentnsch  gruppirten 
Krystallchen  von  dunkel  schwarzgrüner  Farbe  bestehenden  Nieder- 
schlag. Das  durch  Zerreiben  erhaltene  Pulver  ist  dunkel  purpur- 
roth.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  mit  Purpurfarbe  löslich.  Aetz- 
baryt  wandelt  es  in  eine  violette,  flockige  Masse  um.  Es  besteht 
aus  C,bH4?V50'0Ba  +  2H  +  4H.  Bei  100°  C.  giebt  es  4  Atome 
Wasser  ab,  die  beiden  anderen  Atome  verliert  es  aber  selbst  nicht 
bei  250°  C. 

Purpursaures  Bleioxyd.  Diese  Verbindung  ist  noch  nicht 
rein  dargestellt  worden.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  pur- 
pursaurem Ammoniumoxyd  (Murexid)  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
lindert  sich  die  dunkle  Farbe  des  enteren  in  eine  gelbrothe  um. 
Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
lockerer,  voluminöser  Niederschlag  von  heller  Purpurfarbe  aus,  der 
zum  Theil  krystallinisch  erscheint  und  sich  mit  Wasser  gut  aus- 
waschen lässt.  Er  enthält  Essigsäure  und  überschüssige  Basis. 
Zerreibt  man  ihn  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  verwandelt 
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er  sich  in  ein  dunkel  purpurfarbenes,  kornig  krystallinisches  Pul- 
ver. Die  Mutterlauge,  aus  welcher  jenes  Salz  sich  abgeschieden 
hat,  giebt  mit  Ammoniak  einen  voluminösen  fliockigen  Niederschlag 
von  violetter  Farbe,  der  gleichfalls  Essigsaure  zu  enthalten  scheint. 

Neutrales  purpursaures  Silberoxyd  ist  schon  von  Prout 
dargestellt  worden.  Man  erhält  es,  wenn  man  zu  einer  Auflösung 
des  purpursauren  Ammoniumoxydes  (Murexids)  eine  mit  Salpeter- 
säure schwach  angesäuerte  Lösung  von  salpetcrsaurcm  Silberoxyd 
setzt.  War  die  Lösung  des  ersteren  Salzes  Concentrin,  so  setzt 
sich  augenblicklich  ein  hell  purpurrotes  feines  Pulver  ab,  war  sie 
dagegen  verdünnt,  so  trübt  sie  sich  erst  nach  einigen  Minuten,  und 
es  setzt  sich  dann  ein  Niederschlag  zu  Boden,  der  eine  den  Kry- 
stallen  des  Ammoniumoxydsalzes  ganz  ähnliche,  jedoch  weniger 
lebhaft  grüne  Farbe  hat.  Er  besteht  aus  kleinen  mikroskopischen 
Krystallchen ,  die  folgende  Zusammensetzung  haben  C,'H4N5010 
Ag-|-H-f  314.  Diese  Verbindung  verliert  schon  bei  100°  C. 
3  Atome  Wasser,  das  vierte  jedoch  selbst  bei  250°  C.  noch  uicht 

Basisch  purpursaures  Silberoxyd  entsteht,  wenn  man 
die  Lösung  von  purpursaurem  Ammoniumoxyd  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  der  dazu  grade  nothwendigen 
Menge  verdünnten  Ammoniaks  mischt.  Es  bildet  sich  ein  volumi- 
nöser, flockiger  Niederschlag  von  veilchenblauer  Farbe,  der  ausge- 
waschen und  getrocknet  eine  gummiähnliche  bröcklige  Masse  mit 
glänzendem  Bruch  bildet 

19)  Murexan  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  wenn  man 
Murexid  in  kochendem  Wasser  auflöst  und  diese  Lösung  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  vermischt. 

So  ist  es  zuerst  von  Prout  dargestellt  worden.  Er  hielt  es 
jedoch  für  Purpursäure.  Es  scheiden  sich  dabei  weisse  oder  röth- 
lich  gefärbte  perlmutterglänzende  Blättchen  aus.  Mann  kann  es 
auch  gewinnen,  wenn  man  Murexid  in  Kalilauge  löst,  die  Lösung 
so  lange  kocht,  bis  die  tief  indigblaue  Farbe  verschwunden  ist  und 
die  Flüssigkeit  in  verdünnte  Schwefelsäure  giesst.  Das  Murexan 
fällt  dann  nieder  und  kann  durch  nochmaliges  Lösen  in  Kalilauge 
und  Fällen  mit  Schwefelsäure  leicht  rein  erhalten  werden.  Es  bil- 
det ein  leichtes,  lockeres,  seidenglänzendes  Pulver,  das  ohne  Zer- 
setzung in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  ist,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasserzusatz  unverändert  sich  wieder  abscheidet,  in  ammo- 
niakhaltiger  Luft  sich  röthet,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
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unlöslich,  in  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Wird 
seine  Lösung  in  Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  sie 
Sauerstoff  auf,  röthet  sich  und  scheidet  endlich  Murexid  ab. 

Nach  Liebig  undWöhler's  Untersuchungen  besteht  das  Mu- 
rexan  aus: 


Im  Nittel 

von  4  Analysen. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

32,87 

33,33 

0  C 

Wasserstoff 

3,72 

3,70 

4  H 

Stickstoff 

25,57 

25,93 

2  Pv 

Sauerstoff 

37,84 

37,04 

5  0 

100 

100 

Die  Formel  fflr  das  Murexan  ist  daher  OH'N'O5. 

20)  Lantanursäure.   Man  erhält  diese  Säure  nach  Schlie- 
per1)  auf  folgende  Weise.   Man  trägt  Harnsäure  in  eine  lauwarme 
Ralilösung  so  ein,  dass  letztere  in  geringem  Ueberschuss  vorhan- 
den ist,  und  setzt  nun  nach  und  nach  kleine  Portionen  Kaliumcisen- 
eyanid  hinzu.   Es  scheiden  sich  dicke,  röthliche  Flocken  von  harn- 
saurem  Kali  ab.  Man  setzt  so  viel  Kali  hinzu,  dass  das  abgeschiedene  s 
Salz  sich  wieder  löst,  und  tilgt  von  Neuem  Kaliumciseucyanid  hinzu, 
bis  die  Abscheidung  des  harusaumi  Kali's  sich  erneuert,  und  fährt 
fort  die  Masse  abwechselnd  mit  Kali  und  Kaliumeiscncyanid  zu  be- 
handeln, bis  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Probe  der  Flüs- 
sigkeit kein  Niederschlag  mehr  entsteht    Man  versetzt  darauf  die 
Flüssigkeit  mit  so  viel  Schwefelsäure,  dass  das  Kali  noch  ein  wenig 
vorwaltet,  dampft  die  Lösung  ein,  und  trennt  die  sich  abscheiden- 
den Salze  von  der  Mutterlauge,  die  zu  einem  geringen  Volumen 
verdunstet  und  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.   Beim  Abdampfen  der 
alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  zuerst  AllantoVn  aus,  und  in 
der  Mutterlauge  bleibt  „ein  sehr  leicht  löslicher  Körper,  der  durch 
absoluten  Alkohol  in  dicken  weissen  Flocken  gefällt  werden  kann. 
Die  dadurch  niedergeschlagene  Masse  wird  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gelallt, 
wodurch  eine  geringe  Menge  Oxalsäuren  Bleioxyds'  abgeschieden 
wird.    Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  versetzt, 
wodurch  ein  weisser,  käsiger,  voluminöser  Niederschlag  entsteht, 
der  lantanursaures  Bleioxyd  ist.    Aus  diesem  Salze  erhält  man, 
wenn  man  es  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  PUarn».  Bd.  67.  S.  214* 
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behandelt,  die  freie  Säure,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
löslich  ist,  und  beim  Abdampfen  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein- 
trocknet. 

Die  Lantanursäure  scheint  nur  ein  Zersetzungsproduct  des 
AllantoYn's  zu  sein,  da  dies  jedoch  noch  nicht  gewiss  ist,  und  sie 
jedenfalls  zuerst  aus  der  Harnsäure  dargestellt  ist,  so  habe  ich  sie 
unter  den  Zersetzungsproducten  dieser  Säure  abgehandelt. 

Die  Zusammensetzung  der  Lantanursaure  wird  nach  Schlie- 
pcr's  Analysen  des  Bleisalzes  durch  die  Formel  C°H4N'06  aus- 
gedrückt In  der  Verbindung  mit  Silberoxyd  scheint  sie  jedoch 
noch  3  Atome  Wasser  weniger  zu  enthalten,  so  dass  ihre  Formel 
C6HN*03  wäre.  Allein  es  ist  ungewiss,  ob  in  dem  Silbersalze 
auch  wirklich  noch  Lantanursaure  enthalten  ist. 

Saures  lantanursaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  Allan- 
toin  in  kalter  Kalilauge  auflöst,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  Essig- 
säure sauer  macht.  Nachdem  sich  das  AIlantoTn  abgesetzt  hat, 
dampft  man  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  ein.  Es  entwickelt 
siety  dabei  sehr  viel  essigsaures  Ammoniumoxyd.  Nachdem  die 
(  Masse  Syrupsdicke  angenommen  hat,  schlägt  man  sie  mit  absolu- 
tem Alkohol  nieder,  wäscht  den  Niederschlag  mit  dem  Fällungs- 
mittel  aus,  löst  ihn  mit  Hülfe  weniger  Tropfen  Wasser  auf,  und 
versetzt  die  Lösung  mit  so  viel  Alkohol,  dass  eine,  schwache  Trü- 
bung entsteht,  die  man  durch  wenige  Tropfen  Wasser  wieder  ver- 
schwinden macht.  Nach  längerer  Zeit  setzen  sich  krystallinische 
Rinden  von  saurem  lantanursauren  Kali  ab,  die  durch  erneuten 
Zusatz  von  Alkohol  sich  noch  vermehren,  bis  endlich  die  Flüssig- 
keit neutral  reagirt.  Das  mehrmals  umkrystallisirte  Salz  bildet 
harte  Kry  stallrinden,  die  aus  einem  Aggregat  weisser,  stark  glän- 
zender, tafelförmiger  Krystalle  bestehen.  Es  reagirt  stark  sauer, 
löst  sich  in  9—10  Theilen  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser 
und  ist  in  starkem  Alkohol  unlöslich.  Seine  Lösung  wird  durch 
neutrales  essigsaures  ßleioxyd  nicht  gefallt,  wohl  aber  wenn  noch 
Alkohol  hinzugesetzt  wird.  Die  Analyse  dieses  Salzes  ergiebt  fol- 
gende Zusammensetzung  desselben  C6H4N206K  +  C6  H4  N'  0* 
H+4H. 

Neutrales  lantanursaures  Kali  wird  in  Form  eines  dicken, 
klebrigen,  durch  Alkohol  in  Flocken  fallbaren  Syrups  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  mit  Kali  genau  neulralisirt, 
und  eindampft. 
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Lantanursaures  Bleioxyd.  Seine  Gewinnung  ist  schon 
beschrieben  worden.  Es  bildet  ein  weisses,  glänzendes  Pulver,  das 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas, 
in  Essigsäure  und  Bleiessig  leicht  löslich  ist  Seine  Zusammen- 
setzung ist  noch  zu  ermitteln.  Ein  saures  Salz  scheint  erhalten  zu 
werden,  wenn  man  die  Lösung  des  sauren  lantanursauren  Kali's 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Alkohol  versetzt. 

Lantanursaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  des  sauren  lantanursauren  Kali's.  Der  weisse, 
flockige  Niederschlag  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verän- 
dert, bildet  getrocknet  ein  weisses,  leichtes  Pulver,  und  enthält  bei 
100°  C.  getrocknet  56,8  Proc.  Silberoxyd,  was  der  Formel  C8HN* 
O'Ag  entspricht,  die  56,6  Proc.  verlangt. 

21)  Uroxansäure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  schlägt 
man  nach  Städler1)  am  besten  folgenden  Weg  ein.  Man  erhitzt 
eine  Lösung  von  Harnsäure  in  überschüssiger  concentrirter  Kali- 
lauge lange  Zeit  bis  nahe  zum  Kochpunkt.  Wird  die  Lösung  dann 
der  Luft  ausgesetzt,  so  setzt  sich  harnsaures  Kali  ab,  indem  sie 
Kohlensäure  anzieht.  Nach  mehreren  Wochen  beginnt  endlich  die 
Abscheidung  des  uroxansauren  Kali's  in  tafelförmigen,  glänzenden 
Krystallen.  Allmälig  nehmen  diese  an  Menge  zu,  während  das 
barnsaure  Kali  abnimmt.  Aus  diesem  Kalisalze  erhält  man  die  reine 
Säure  durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  Waschen  mit  Wasser. 

Die  Uroxansäure  ist  in  kaltem  Wrasser  schwer  löslich.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
grosser  Menge  aufgelöst,  in  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Bei  der 
trocknen  Destillation  giebt  sie  Kohlensäure,  Wasser,  Ammoniak 
und  ein  ölartiges,  beim  Erkalten  fest  werdendes  Destillat,  vielleicht 
aueh  Cyanammonium.  Im  Rückstände  bleibt  wenig  Kohle.  Kalte 
Salpetersäure  zersetzt  sie  nicht,  heisse  löst  sie  langsam  ohne  Gas- 
entwickelung, und  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein  weisser 
aueh  durch  Ammoniak  sich  nicht  färbender  Rückstand. 

Die  Uroxansäure  besteht  aus  ClfHfN40"+2&  Sie  bildet 
sich  aus  der  Harnsäure  durch  Aufnahme  von  8  Atomen  Wasser, 
während  gleichzeitig  l  Atom  Ammoniak  austritt. 

Wird  diese  Säure  bei  130°  C.  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnimmt,  so  färbt  sie  sich  gelblich;  es  hat  sich  unter 
')  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  78.  S.  287*  u.  Bd.  80.  S.  119.* 
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Entwickelung  von  2  Atomen  Kohlensäure  und  2  Atomen  Wasser  ein 
neuer  zerflicsslicher  Körper,  üroxil  gebildet,  der  aus  C8H7N*Ö8 
besteht. 

Die  Salze  der  Uroxansäure  sind  theils  im  Wasser  löslich,  theils 
darin  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich. 

Uroxansaures  Kali,  dessen  Darstellungsweise  schon  erwähnt 
ist,  bildet  grosse,  geschobene,  vierseitige  Tafeln  mit  abgestumpften 
Ecken.  Es  ist  perlmutterglänzend,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch 
leichter  in  heissem  Wasser,  aber  gar  nicht  in  Alkohol  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Alkohol  krystallinisch  gefallt.  Bei  100°C. 
wird  es  milchweiss,  indem  es  fast  15  Procent  Wasser  abgiebt  Es 
besteht  aus  Cl0HeN4 O^K'+GH. 

Uroxansaures  Ammoniumoxyd  erhält  man  durch  Fällung 
einer  Lösung  der  Uroxansäure  in  Ammoniak  mittelst  Alkohol  in 
Form  kleiner,  geschobener,  vierseitiger  Tafeln. 

Uroxansäure  Baryterdc  wird  durch  Fällung  des  vorigen 
Salzes  durch  eine  ammoniakalischc  Lösung  von  Chlorbaryum  und 
wenig  Alkohol  in  Form  dicker,  bald  sich  in  glänzende  Nadeln  ver- 
wandelnder Flocken  gewonnen. 

Uroxansäure  Kalkerde  wird  wie  die  vorige  Verbindung 
doch  nur  bei  Anwendung  verhältnissmässig  viel  grösserer  Men- 
gen Alkohol  erhalten.    Sie  ist  dem  Barytsalze  sehr  ähnlich. 

Uroxansaures  Bleioxyd  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  Lösung  des  Kalisatzes  mit  einer  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Bleioxyd  in  Form  atlasglänzender  Schuppen  aus,  die  in  Was- 
ser unlöslich  sind  und  aus  C^HWO^Pb'-f  H  bestehen. 

Uroxansaures  Silberoxyd,  wie  das  vorige  Salz  darge- 
stellt, bildet  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  bald 
in  ein  schweres,  amorphes  Pulver  umwandelt.  Es  färbt  sich  am 
Sonnenlicht  roth,  und  wird  durch  Kochen  mit  der  Flüssigkeit,  aus 
der  es  niedergeschlagen  worden  ist,  sogleich  bräunlich  und  end- 
lich schwarz. 

Harnige  Säure. 

Dieser  Körper  ist  zuerst  von  Wollaston  und  Prout  in  einem 
menschlichen  Harnsteine,  den  Babington  bei  einem  seiner  Kran- 
ken fand,  nachgewiesen  worden,  wie  dies  Marcet1)  ausführlich 

»)  An  essav  on  Ihc  chemical  hutory  and  med.  trealm.  of  calc  disordres  by 
A.  Marcet.  p.  115.  Scüwcigger's  Journ.  Bd.  26.  S.  29.# 
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aogiebt  Später  fand  Stromeicr  in  einem  ihm  von  Langenbeck 
übergebenen,  einem  Bauerknaben  mittelst  Steinschnitt  entnommenen 
Harnsteine  diese  Substanz  wieder,  ohne  jedoch  etwas  näheres 
darüber  bekannt  zu  machen.  Liebig  und  Wühler1),  die  den 
Rest  dieses  Stein's  zu  untersuchen  Gelegenheit  fanden,  verdanken 
wir  die  genauere  Kenntniss  dieser  seltenen  Substanz.  Durch  die 
Elementaranalyse  wurden  sie  veranlasst,  den  von  Marcet  ihr  bei- 
gelegten Namen  Xanthoxyd  in  Harnoxyd  umzuändern,  der  endlich 
in  harnige  Säure  übergegangen  ist.  Jackson*)  giebt  an,  diesen 
Körper  im  Harn  eines  an  Diabetes  leidenden  Mannes  gefunden  zu 
haben,  allein  die  vou  ihm  angegebenen  Eigenschaften  dieser  Sub- 
stanz stimmen  mit  denen  der  harnigen  Säure  nicht  so  genau  Uber- 
ein, dass  ihre  Identität  als  erwiesen  betrachtet  werden  könnte. 

Man  erhält  die  harnige  Säure  aus  den  sie  enthaltenden  Stei- 
nen rein,  wenn  man  diese  in  kaustischem  Kali  auflöst,  und  durch 
die  filtrirte  Lösung  Kohlensäure  leitet.  Die  harnige  Säure  fallt  als 
ein  weisses  Pulver  zu  Boden,  das  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen äusserst  harte  Stücke  von  blassgelber  Farbe  bildet,  die  gerie- 
ben Wachsglanz  annehmen,  und  keine  Spur  von  Kali  enthalten. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  harnige  Säure  unlöslich. 
In  Ammoniak  löst  sie  sich  dagegen  leicht  auf,  ebenso  in  kausti- 
schen Alkalien,  und  wird  durch  Salmiak  aus  letzterer  Lösung  nicht 
gefüllt.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  bleibt  eine 
gelbliche,  abgeblätterte  Masse  zurück,  die  Spuren  von  Ammoniak 
enthält.    Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  sie  nicht  aufgelöst. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  dieser  Körper  zu  Basen  nur  eine 
sehr  schwache  Verwandtschaft  hat. 

In  Salpetersäure  löst  sich  die  Säure  erst  beim  Erwärmen  ohne 
Gasentwickelung  auf.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  eine 
citronengelbe  Masse  zurück,  deren  Natur  nicht  weiter  ermittelt, 
deren  Lösung  in  kaustischem  Kali  aber  roth  gefärbt  ist.  Mischt 
man  zu  dieser  rothen  Lösung  etwas  untcrchlorigsaures  Natron,  so 
wird  die  rothe  Lösung  entlarbt,  nachdem  zuvor  eine  dunkle,  aus 
blau,  braun  und  gelb  gemischte,  schnell  vorübergehende  Färbung 
entstanden  war.  Gleichzeitig  entwickelt  sich  Stickgas.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  harnige  Säure  auf,  Wasser  schlägt  sie  aus 

')  Poggcnd.  Ann.  Bd.  41.  S.  393.*    Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  II.  S.  4i7.* 

Ann.  d.  Cfcem.  nnd  Pliarm.  Bd.  26.  S.  340.* 
*)  Archiv  der  ITiann.  Bd.  11.  S.  183.* 
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dieser  Lösung  nicht  wieder  nieder.  Durch  Salzsäure  und  Oxalsäure 
wird  sie  nicht  aufgelöst.  Bei  ihrer  trocknen  Destillation  bildet  sich 
Blausäure  und  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  verbranntem  Horn. 
Es  sublimirt  kohlensaures  Ammoniak,  aber  kein  Harnstoff. 

Die  harnige  Säure  besteht  nach  der  Analyse  von  Li  eh  ig  und 
W öhler  aus 


gefunden. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

38,77 

39,47 

5  C 

Wasserstoff 

2,95 

2,64 

2  H 

Stickstoff 

36,19 

36,84 

2  M 

Sauerstoff 

22,09 

21,05 

2  O 

100 

100 

Die  Formel  für  dieselbe  ist  daher  C^H'N'O1  und  sie  enthält 
demnach  1  Atom  Sauerstoff  weniger,  als  die  Harnsäure.  Unger1), 
der  ursprünglich  die  Identität  der  harnigen  Säure  mit  dem  Guanin 
behauptete,  und  namentlich  die  Richtigkeit  der  Stickstoffbestimmung 
von  Liebig  und  W öhler  bezweifelte,  hat  sich  später  durch  eigene 
Versuche  Überzeugt,  dass  Liebig  und  YVöhler's  Bestimmungen 
richtig  sind. 

Die  Methode,  die  harnige  Säure  zu  erkennen,  ist  schon  in 
ihrer  Darstellungsmethode  gegeben.  Von  der  Harnsäure  unterschei- 
det sie  sich  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  warmen  Lösungen  von 
kohlensauren  Alkalien,  durch  die  Schwerlöslicbkeit  in  Salpetersäure, 
und  dadurch,  dass  die  Lösung  in  dieser  Säure  beim  Abdampfen  nicht 
einen  rothen,  sondern  einen  gelben  Fleck  zurücklässt. 

Hinreichend  genaue  Methoden,  sie  ihrer  Menge  nach  zu  be- 
stimmen, sind  bis  jetzt  noch  nicht  angegeben  worden. 

Hypoxanthin. 

(Interbarnige  Säure.) 

Dieser  Körper  ist  erst  neuerlich  von  Scherer*)  in  der  Milz 
entdeckt  worden.  Ganz  vor  Kurzem  hat  dieser  ihn  auch  im  Blute 
bei  Leukämie3)  und  Gerhardt  im  Ochsenblute  gefunden. 

Man  erhält  ihn,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Aus- 
kochen der  Milz  gewonnen  wird,  filtrirt  und  mit  Barytwasser  ver- 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  18.* 
5)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  328.* 

3)  Verhandl.  der  physik.  Gesellscb.  in  Würzburg.  Bd.  2.  321 ;  Pharm.  Centr.-Bl. 
1852.  S.  75.* 
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setzt  Beim  Verdunsten  der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  neuer  Bodensatz  ab,  und  endlich  ein 
dritter  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  abge- 
dampften Flüssigkeit  Die  drei  Niederschlage  werden  mit  verdünn- 
ter kochender  Kalilauge  behandelt,  und  die  Lösung  mit  Salzsäure 
geföllt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  besteht  aus  Harnsäure  und 
Hypoxanthin.  Um  diese  beiden  Körper  zu  scheiden,  löst  man  sie 
in  sehr  verdünnter  Kalilösung  und  setzt  Chlorammonium  hinzu. 
Die  Harnsäure  scheidet  sich  grösstenteils  als  hamsaures  Aramo- 
aiumoxyd  ab,  und  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  setzt  beim  ge- 
linden Verdunsten  das  Hypoxanthin  als  ein  gelblichweisses,  krystal- 
linisches  Pulver  ab,  welches  durch  Auflösen  in  Ammoniak  von  den 
letzten  Spuren  Harnsäure  befreit  werden  kann. 

Nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  das  Hypoxanthin 
als  eine  blättrige  Masse  zurück,  die  aus  der  Lösung  in  Kali  durch 
Kohlensäuregas  gefällt  werden  kann,  ohne  dabei  Kali  zurückzuhal- 
ten. So  gewonnen  bildet  es  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
das  sich  in  Salpetersäure  mit  Gasentwickelung  auflöst  und  beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  einen  gelben  Fleck  zurücklässt  Die 
Lösung  in  kochender  Salpetersäure  setzt  beim  Erkalten  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Kry stalle  ab,  die  noch 
nicht  näher  untersucht  sind.  In  Salzsäure  ist  es  unlöslich.  Nur 
in  der  Kochhitze  nimmt  diese  Säure  etwas  davon  auf.  Beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  aber  aus  dieser  Lösung  unverändert  wie- 
der ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Schwärzung  und 
ohne  Gasentwickelung.  Beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Was- 
ser trübt  sie  sich,  mehr  Wasser  macht  aber  die  entstandene  Trü- 
bung wieder  verschwinden.  Ein  Theil  Hypoxanthin  löst  sich  in 
1090  Theilen  kalten  aber  schon  in  180  Theilen  kochenden  Wassers. 
Aus  letzterer  Lösung  scheidet  es  sich  in  fein  pulverigem  Zustande 
wieder  aus.  Gegen  Alkohol  verhält  es  sich  ebenso.  Es  verändert 
nicht  die  Pflanzenfarben  und  verliert  bei  120°  C.  kein  Wasser. 
Es  besteht  nach  Schere r's  Analyse  aus 

gefunden.  berechnet. 


Kohlenstoff 

44,26 

44,12 

5  C 

Wasserstoff 

3,22 

2,94 

2  H 

Stickstoff 

40,82, 

41,18 

2  N 

Sauerstoff 

11,70 

11,70 

1  0 

100 

100 
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Die  Formel  fllr  diesen  Körper  ist  daher  CWN'O  und  sein 
Atomgewicht  850  (0=100)  oder  68  (H=l).  Merkwürdig  ist  der 
Zusammenhang  der  Zusammensetzung  des  Hypoxanthin's  mit  der 
der  Harnsäure  und  der  harnigen  Säure.  Diese  drei  Substanzen  ver- 
halten sich  zu  einander  wie  der  Aldehyd,  die  acetylige  Säure  und 
die  Essigsäure,  oder  wie  die  unterschweflige,  schweflige  und  Schwefel- 
säure. Man  kann  sie  betrachten  als  Verbindungen  desselben  zu- 
sammengesetzten Radikals  mit  1,  2,  und  3  Atomen  Sauerstoff. 

Hypoxanthin  C'HWO 

harnige  Säure  C'B'N'O* 

Harnsäure  C'HWO1 
Um  das  Hypoxanthin  aufzufinden,  kann  man  sich  vorläufig  keiner 
anderen  Methode  bedienen,  als  der  zu  seiner  Darstellung  angegebe- 
nen. Durch  Prüfung  der  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  Körpers 
und  durch  die  Elementaranalyse  muss  seine  Identität  mit  dem  Hy- 
poxanthin nachgewiesen  werden. 

Cholsäure  und  Paracholsäure. 

Die  Cholsäure,  welche  man  wohl  passend  Glycocholsäure  nen- 
nen kann,  ist  zuerst  (1826)  von  Gmelin  aus  der  Galle  dargestellt 
worden.  Lange  Zeit  jedoch  hielt  man  sie  fllr  ein  Zersetzungspro- 
duet  eines  der  Hauptbcstandtheile  dieses  Excrets,  bis  endlich  ganz 
neuerdings  Strecker1)  bewiesen  hat,  dass  sie  allerdings  mit  Na- 
tron verbunden  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  der  Galle 
ausmacht.  Das  Natronsalz  dieser  Säure  ist  jedoch  schon  vor 
ihm  von  Platner*)  aus  der  frischen  Galle  so  dargestellt  worden, 
dass  es  keinem  Zweifel  unterlag,  dass  es  ein  wesentlicher  Bestand- 
theil  derselben  ist.  Allein  erst  Strecker  hat  die  freie  Säure  aus 
demselben  dargestellt  und  ihre  Identität  mit  Gmelin's  Cholsäure 
erwiesen. 

Bis  jetzt  hat  man  diese  Säure  nirgends  anders  als  in  der  Galle 
aufgefunden.  Nach  Strecker  erhält  man  sie  aus  frischer  Galle 
am  besten  auf  folgende  Weise: 

Man  fitllt  dieselbe  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser  gut  aus,  kocht  ihn  mit  Alkohol 
von  85  Proc,  filtrirt  heiss,  so  dass  man  eine  möglichst  con- 

')  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  05.  8.  f  .• 

*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  105.*    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  40. 
S.  129* 
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centrirte  alkoholische  Losung  des  Bleisalzes  erhMU,  und  zersetzt 
diese  Lösung  noeh  heiss  durch  Schwefel  wasserstoffgas.  Den  Nie- 
derschlag filtrirt  man  ab.  Man  wascht  ihn  mit  Wasser  aus,  das  man 
in  den  filtrirten  Alkohol  (Hessen  lässt  Sobald  durch  das  nach- 
lassende Wasser  der  Alkohol  sich  getrübt  hat,  lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit stehen.  Nach  12  Stunden  hat  sie  sich  in  eine  feste,  weisse, 
kristallinische  Masse  verwandelt,  wenn  man  das  richtige  Verhültniss 
zwischen  Alkohol,  Wasser  und  dem  Bleisalze  getroffen  hat.  Man 
bringt  sie  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  sie  mit  Wasser  aus.  Kocht 
man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  die  Cholsäure 
auf,  während  die  Paracholsäure  ungelöst  bleibt.  Beim  Erkalten 
der  heissen  Lösung  krystallisirt  erstcre  in  weissen  Nadeln,  und 
aus  der  von  dieser  abgegossenen  Flüssigkeit  lassen  sich  durch  sehr 
vorsichtiges  Verdunsten,  oder  durch  Stehen  an  der  Luft  noch  mehr 
dieser  Kry Stallchen  gewinnen. 

Aus  ihrem  Natronsalz  kann  man  die  Cholsäure  einfach  durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  kalten  wässrigen  Lö- 
suag  desselben  gewinnen.  Allein  da  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelun- 
gen ist,  das  Natronsalz  unmittelbar  aus  der  Galle  vollständig  frei 
von  dem  zweiten  Hauptbestandteil  derselben  darzustellen,  so  schei- 
den sich,  wenn  man  dieses  uureine  Salz  mit  Schwefelsäure  fiült, 
stets  neben  den  Kry  stallen  der  Cholsäure  ölartige  Tropfen  ab.  Durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Filtriren  erhalt  man  jedoch  die  Säure 
rein.  Sie  krystallisirt  aus  der  liltrirten  Flüssigkeit  in  weissen  fei- 
nen Nadeln,  an  denen  selbst  bei  300facher  Vcrgrösscrung  kaum 
ein  Durchmesser  zu  erkennen  ist,  und  die,  wenn  man  sie  auf 
einem  Filtrum  sammelt,  anfönglich  sehr  voluminös  erscheinen,  nach 
und  nach  sich  sehr  zusammenziehen,  und  das  Filtrum  wie  ein  dün- 
nes seidenglänzendes  Blatt  Uberdecken. 

Die  Cholsäure  bedarf  etwa  300  Theile  kalten  und  120  Theile 
kochenden  Wassers  zu  ihrer  Auflösung.  Die  Lösung  schmeckt 
.süss,  aber  zugleich  etwas  bitter,  reagirt  sauer  und  wird  durch 
Säuren,  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid  und  sal- 
petersaures Silberoxyd  nicht  verändert.  Basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd erzeugt  darin  jedoch  einen  geringen  Niederschlag.  In  Alkohol 
ist  die  Cholsäure  leicht  löslich,  und  diese  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  eine  zuerst  syrupdickc,  endlich  harz- 
artige Masse,  die  nicht  mehr  vollständig  in  den  krystalliniscben 
Zustand  übergeführt  werden  kann.    Beim  freiwilligen  Verdunsten 
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ihrer  Auflösung  in  Alkohol  bleiben  wellenförmige  Ringe  einer  harz- 
artigen Masse  zurück,  die,  wenn  sie  mit  wenig  Wasser  befeuchtet 
werden,  sieh  in  sternförmig  gruppirte  Nadeln  verwandeln.  Ver- 
mischt man  eine  solche  Lösung  mit  Wasser,  so  wird  sie  milchig, 
und  nach  12  Stunden  haben  sich  nadeiförmige  Krystalle  abgeschie- 
den, während  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist. 

Aether  löst  die  Cholsäure  nur  wenig,  doch  sind  die  alkoho- 
lischen Lösungen  nur  schwer  und  stets  nur  theilweise  durch  Aether 
föllbar.  Wenig  Alkohol  enthaltender  Aether  löst  sie  leichter  und 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  solchen  Lösung  bleibt  die  Säure 
in  Krystallen  zurück. 

Concentrirte  kalte  Schwefelsäure  löst  die  Cholsäure  leicht  auf. 
Versetzt  man  eine  solche  Lösung,  die  (fcirch  Zusatz  von  etwas  Was- 
ser heiss  geworden  ist,  mit  etwas  Zuckerlösung,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  allmälig  schön  dunkelroth.  Auch  in  Salzsäure  und 
Essigsäure  ist  sie  löslich.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  sie  sich 
bei  gelindem  Verdunsten  kristallinisch  ab.  In  ihren  Lösungen  m 
concentrirten  Mineralsäuren  wird  sie  bei  gelindem  Erhitzen  zersetzt. 
Zuerst  verliert  sie  Wasser,  indem  sie  sich  in  einen  ölartigen,  beim 
Erkalten  fest  werdenden  Körper  umwandelt.  Nach  längerem  Sie- 
den aber  wird  der  ölartige  Körper  immer  fester  und  enthält  end- 
lich keinen  Stickstoff  mehr.  Er  wird  allmälig  immer  reicher  an 
Kohlenstoff,  immer  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  immer  leichter 
löslich  in  Aether.  Zugleich  hat  sich  Leirazucker  gebildet,  der  in 
der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

Verdünnte  Lösungen  von  Ammoniak,  Kali,  Natron  oder  Bant 
lösen  die  Säure  leicht  auf.  Säuren  fällen  aus  diesen  Lösungen  einen 
harzigen  Niederschlag,  der  sich  nach  längerem  Stehen  in  stern- 
förmig gruppirte  (wawellitartige)  Krystalle  verwandelt,  welche  Um- 
wandlung durch  Betröpfeln  mit  Aether  bedeutend  befördert  wird. 
Kocht  man  eine  Lösung  von  Cholsäure  mit  überschüssigem  Kali, 
so  wird  sie  in  Cholalsäure  und  Leimzucker  zerlegt. 

Wird  ein  neutrales  Alkalisalz  der  Cholsäure  mit  Lösungen 
eines  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  oder  Magnesiasalzcs  versetzt,  so  ent- 
steht kein  Niederschlag.  Bleizucker  dagegen  giebt  damit  einen 
flockigen  Niederschlag,  und  auf  Zusatz  von  Bleiessig  fällt  aus  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  noch  ein  geringer  Niederschlag  zu 
Boden.  Kupferoxydsalze  erzeugen  bläulich-weisse,  Eisenchlorid  gclb- 
lich-weisse,  flockige  Niederschläge,  die  in  Alkohol  leicht  löslich 
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sind.  Salpetersaures  Silberoxyd  schlägt  die  cholsauren  Salze  selbst 
in  verdünnten  Lösungen  gallertartig  nieder.  Das  Silbersalz  ist  in 
beissem  Wasser  löslich ,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge.  Bei 
sehr  langsamein  Abkühlen  der  heissen  Lösung  bildet  es  nadeiför- 
mige Krystallchen ,  bei  schneller  Abkühlung  aber  wird  es  wieder 
gallertartig,  lässt  sich  aber  dann  durch  Zutröpfeln  von  Aether  in 
Krystallchen  verwandeln.  Am  Lichte  färbt  es  sich,  im  Dunkeln 
aber  selbst  nicht  in  der  Kochhitze.  Alkohol  löst  samtliche  chol- 
saure  Salze  auf. 

Die  Paracholsäure  die  bei  der  Darstellung  der  Cholsäure  wie 
oben  erwähnt  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  bildet,  wenn  sie 
hinlänglich  mit  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  ausgekocht  worden 
ist,  weisse  perlmutterglänzendc  Blattchen,  die  unter  dem  Mikros- 
kope als  tafelartige  Krystallfragmente  erscheinen.  Sie  bestehen  aus 
sechsseitigen  Tafeln,  an  denen  zwei  gegenüberliegende  Kanten  be- 
deutend länger  sind  als  die  anderen.  Ganz  eben  solche  Krystalle 
enthält  die  umkrystallisirle  Cholsäure,  doch  nur  in  sehr  geringer 
Anzahl.  Löst  man  die  Paracholsäure  in  Alkohol  und  lallt  sie 
aus  der  Lösung  mittelst  Wasser,  so  scheidet  sie  sich  in  Form  feiner 
Nadeln  aus,  die  ganz  die  Eigenschaften  der  Cholsäure  besitzen. 
Ausser  in  der  Krystallform  und  in  der  Löslichkeit  in  Wasser  sind 
bis  jetzt  keine  wesentlichen  Unterscheidungsmittel  dieser  beiden 
Körper  aufgefunden  worden.  Selbst  die  Salze  derselben  geben 
keinen  Unterschied  zu  erkennen,  und  fällt  man  eins  derselben  mit 
einer  Säure,  so  fällt  ein  Gemenge  von  Cholsäure  und  Parachol- 
säure nieder. 

Durch  die  Analyse  hat  sich  ergeben,  dass  beide  Körper  voll- 
kommen gleich  zusammengesetzt  sind.  Nach  Strecker's  Analysen 
bestehen  sie  im  Mittel  aus: 


Cholsäure. 

Paracholsäure. 

berechnet. 

Kohlenstoß" 

67,05 

67,30 

67,10 

52  C 

Wasserstoff 

9,22 

9,28 

9,25 

43  H 

Stickstoff 

3,23 

2,73 

3,01 

1  N 

Sauerstoff 

20,50 

20,69 

20,64 

12  0 

100  100  100 

Die  Formel  für  die  Cholsäure  und  Paracholsäure  ist  daher 
C^H^NO"  oder  vielmehr,  da  l  Atom  Wasser  in  derselben  durch 
Basen  ersetzt  werden  kann,  C^H^^C^'-r-H,   und  das  Atomge- 

Heioti,  Zoochemie.  23 
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wicht  der  hypothetischen  wasserfreien  Säure  5700  (0  =  100)  oder 
456  (H=l). 

Cholsaures  Natron.  Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Platner, 
wenn  auch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  direct  aus  der  Galle 
dargestellt  worden.  Seine  zuletzt  dazu  angegebene  Vorschrift1), 
nach  welcher  dargestellt  es  aber  noch  Schwefel  enthält,  ist  folgende. 
Man  dampft  frische  Galle  im  Wasserbade  ein,  bis  sie  vollkommen 
wasserfrei  ist,  darauf  löst  man  sie  in  absolutem  Alkohol  mit  Hülfe 
von  Wärme  auf,  und  lasst  die  Lösung  in  einem  wohl  verschlosse- 
nen Glase  stehen.  Die  nun  filtrirte  Flüssigkeit  wird  unter  Umschütteln 
erwärmt,  und  so  lange  mit  Aether  versetzt,  bis  eine  reichliche 
Menge  einer  braunen,  schmierigen  Masse  sich  daraus  abscheidet  Die 
gut  vor  der  Verdunstung  geschützte  Flüssigkeit  bleibt  einige  Stun- 
den ruhig  stehen,  worauf  man  sie  abfiltrirt  und  längere  Zeit  in  die 
Kälte  stellt.  Sollte  sich  anfänglich  noch  etwas  eines  amorphen 
Niederschlags  zeigen,  so  Ii H rat  man  nochmals  und  lässt  endlich 
so  lange  in  der  Kälte  stehen,  bis  die  Kristallisation  vollendet  ist. 
Darauf  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  und  presst  ihn  stark  aus. 
Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  aber  noch  nicht  rein,  denn  sie 
enthält  nach  Platncr  s  eigener  Angabe  noch  Schwefel.  Die  frü- 
her von  ihm  angegebenen  Verfahren*)  liefern  eben  so  wenig  ein 
reines  Präparat. 

Rein  kann  man  das  Natronsalz  der  Cholsäure  nur  mit  Hülfe 
der  reinen  Säure  darstellen.  Nach  Strecker' s  Angabe  erhält 
man  es  auf  folgende  Weise.  Man  löst  Cholsäure  in  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  auf,  und  dampft  die  möglichst  neutrale 
Lösung  zur  Trockne  ein,  öder  man  schüttelt  eine  Lösung  der  Säure 
in  Alkohol  mit  zerfallenem  kohlensauren  Natron,  filtrirt  und  dampft 
den  Alkohol  ab.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene 
Verbindung  löst  man  in  absolutem  Alkohol  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Aether,  worauf  nach  kurzer  Zeit  das  Natronsalz  in  stenw 
förmig  gruppirtcn  Nadeln  anschiesst,  die  in  Wasser  sehr  leicht, 
schwerer  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  1000  Theilc  des 
letzteren  nehmen  nur  39  Theile  cholsaures  Natron  auf.  Wird  die 
wässrige  Lösung  dieses  Salzes  abgedampft,  so  scheidet  es  sich 
amorph,  in  wellenförmigen  hingen  ab.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 

')  Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  40.  S.  J,29.* 

•)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  105*  üeber  d.  Natur  u.  d.  Nutzen  der 
Galle  v.  E.  A.  Platner,  Heidelberg  1845.  S.  105.* 
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bare,  alkalisch  reagirende,  an  eyansaurem  Natron  reiche  Asche.  Es 
besteht  aus  C»ÄaJ«)uNa. 

Cholsaures  Kali  gleicht  in  allen  Stücken  dem  Natronsalz. 

Ch olsaure s  Ammoniumoxyd  erhält  man,  wenn  man  in 
eine  Lösung  von  Cholsäure  in  absolutem  Alkohol  trocknes  Am- 
moniakgas  leitet,  doch  so,  dass  noch  kein  Niederschlag  entsteht.  Es 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  nadelförmige  Krystalle  ab,  die  sich 
bei  Zusatz  von  Aether  schneller  bilden,  und  die  denen  des  Kali 
und  Natronsalzes  vollkommen  gleichen.  In  Wasser  lösen  sie  sich 
sehr  leicht,  und  verlieren  sowohl  in  der  Kochhitze  als  unter  der 
Luftpumpe  viel  Ammoniak.  Das  cholsäure  Ammoniumoxyd  besteht 
aus  CJ,Hi8^OuNÖ4. 

Cholsäure  Baryterde  bildet  sich,  wenn  Cholsäure  in  Ba- 
ntwasser gelöst  und  durch  die  noch  alkalisch  reagirende  Lösung 
su  lange  Kohlensäure  geleitet  wird,  als  dadurch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Die  gekochte  und  darauf  filtrirte  Lösung  wird  einge- 
dampft, wobei  sich  die  cholsäure  Baryterde  als  amorphe,  weisse 
Masse  abscheidet.  Löst  man  sie  in  absolutem  Alkohol  und  dampft 
man  diese  Lösung  ab,  so  erhält  man  sie  rein.  Die  cholsäure  Ba- 
ryterde braucht  etwa  6  Theile  kalten  Wassers  zu  ihrer  Auflö- 
sung, von  absolutem  Alkohol  aber  weit  mehr.  Sie  besteht  aus 
C»  H"BO"Ba. 

Zersetzuogsproducte  der  Cholsäure. 

1)  Cholalsäure  ist  von  Demarcay1)  entdeckt,  aber  wohl 
schwerlich  rein  erhalten  worden.  Ebenso  scheint  die  von  Theyer 
und  Schlosser*)  untersuchte  Säure  unrein  gewesen  zu  sein. 
Nach  Strecker')  erhält  man  sie  rein,  wenn  man  die  Lösung  eines 
cholsauren  Salzes  mit  so  viel  Kalilauge  versetzt,  dass  das  Kalisalz 
dadurch  noch  nicht  gefällt  wird,  und  die  Lösung  zum  Kochen  er- 
hitzt. Beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  anfangs  amorphes 
Kalisalz  aus,  das  man  durch  Zusatz  von  Wasser  stets  wieder  lösen 
muss,  bis  das  durch  Eindampfen  sich  abscheidende  Salz  krystalli- 
nische  Massen  bildet.    Diese  werden  von  der  das  überschüssige 

')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  67.  p.  177.'    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  15. 
S.  193* 

Ann.  d.  Chan.  u.  Pharm.  Bd.  50.  S.  235.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  19  .• 

23* 
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Kali  und  den  Leimzucker  enthaltenden  Flüssigkeit  abgeprcsst,  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  zersetzt.  Es  scheidet  sich  eine 
harzartige,  weisse  Masse  aus,  die  anfänglich  sich  in  Fäden  ziehen 
lässt,  später  aber  zerreiblich  wird.  Wird  diese  Masse  in  kochen- 
dem Alkohol  oder  Aether  oder  am  besten  in  einem  kochenden  Ge- 
menge beider  gelöst,  so  erhält  man  Rrystalle,  die  aus  Cholalsäure 
bestehen.  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Baryterdehydrat 
kann  aus  Cholsäure  Cholalsäure  gebildet  werden. 

Die  Cholalsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzenden,  leicht 
zerbrechlichen  Tetraedern  oder  Quadratoctaßdern,  die  an  trockner 
Luft  bald  trflbe  und  undurchsichtig  werden,  indem  sie  Wasser  ver- 
lieren. Sie  schmeckt  etwas  bitter  mit  einem  schwach  süssen  Nach- 
geschmack, und  löst  sich  in  750  Theilen  kochenden  und  4000  Thei- 
len  kalten  Wassers,  in  21  Theilen  kalten  70  procentigen  Alkohols 
und  in  27  Theilen  Aether  auf.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Wasser  getrübt,  und  bei  ruhigem  Stehen  scheiden  sich  nadeiför- 
mige, stark  glänzende  Kry stalle  aus.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  nicht  verwitternde,  aus 
graden  rhombischen  Prismen  bestehende  Krystalle  aus. 

Wird  die  Cholalsäure  bis  195°  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und 
verliert  2  Proc.  Wasser.    Sie  verwandelt  sich  allmälig  in  CboloYdin-  • 
säure.    Erhitzt  man  sie  dann  bis  auf  290°  C,  so  verliert  sie  noch 
etwa  8  Proc.  Wasser  und  wandelt  sich  in  einen  Körper  um,  der 
sich  dem  Dyslysin  ganz  ähnlich  verhält. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Cholalsäure  nur  in  der  Wärme 
zersetzt.  Es  entwickelt  sich  nach  Schlieper')  dabei  viel  salpe- 
trige Säure,  und  es  bildet  sich  eine  eigenthümliche  Säure,  die 
zuerst  von  Redtcnbacher  durch  Zersetzung  der  CholoTfdinsäure 
und  des  Cholesterins  durch  Salpetersäure  dargestellt  worden  ist, 
die  Cholesterinsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100 — 150°  C.  getrockneten  Cho- 
lalsäure ist  nach  Strecker  folgende: 

im  Mittel,  berechnet. 

Kohlenstoff      70,31       70,59  48  C 

Wasserstoff       9,81        9,80  40  H 

Sauerstoff        19,88  1M1  10  O 

100,00  100,00* 

•)  Aon.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  375.*    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  39. 
S.  126.* 
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Ihre  Formel  ist  daher  C4'H40O10  oder,  da  in  den  Salzen  die- 
ser Säure  1  Atom  Wasser  durch  1  Atom  Basis  vertreten  ist,  C48 
R3909-|-H-  Das  Atomgewicht  der  hypothetischen  wasserfreien 
Säure  ist  daher  4987,5  (0  =  100)  oder  399  (H  =  l).  Die  in  Te- 
traedern oder  Quadratoctae'dern  k ry stall isirte,  verwitternde  Säure 
enthält  jedoch  noch  5  Atome  Krystallwasser,  die  sie  bei  100°  C. 
verliert,  worauf  sie  bis  170°  C.  erhitzt  werden  kann,  ohne  zu 
schmelzen  oder  sich  zu  zersetzen,  wogegen  die  in  rhombischen 
Prismen  krystallisirte  nur  2  Atome  Wasser  enthält,  von  denen 
sie  das  eine  bei  100°  C.  entweder  gar  nicht  oder  doch  äusserst 
schwierig  abgiebt,  bei  150°  C.  schmilzt  und  sich  gelb  färbt.  Die 
Cholalsäure  entsteht  aus  der  Cholsäure  dadurch,  dass  diese  2  Atome 
Wasser  aufnimmt  und  dafür  l  Atom  Leimzucker  abgiebt. 
Cholsäure      CwH°NOl,+2HO  =  Ci,H41N014 

Leimzucker   C4  H»  NO4 

Cholalsäure  C48H4a  CP*" 

Die  Cholalsäure  löst  sich  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge 
und  wässrigem  Ammoniak  leicht  auf,  aus  den  kohlensauren  Alka- 
lien treibt  sie  beim  Erwärmen  die  Kohlensäure  aus.  Wird  sie  in 
verdünntem  Kali  gelöst,  die  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt  und  Zuckerlösong  hinzugefügt,  so  entsteht  die  schön  rothe 
Farbe,  die  auch  die  Cholsäure  unter  gleichen  Umstünden  erzeugt. 

Die  cbolalsauren  Salze  sind  stark  bitter  und  zugleich  etwas  süss. 

Cholalsaures  Ammoniumoxyd  erhält  man,  wenn  man  in 
eine  alkoholische  Lösung  der  Cholalsäure  Ammoniakgas  leitet,  und 
darauf  Aether  hinzusetzt.  Ks  scheiden  sich  prismatische  oder  na- 
deiförmige Krystalle  aus,  die  in  Wasser  gelöst  beim  Kochen  Am- 
moniak verlieren.  Auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  verlieren 
sie  Ammoniak. 

Cholalsaures  Kali  und  Natron  wird  ähnlich  gewonnen  wie 
das  vorige  Salz.    Ersteres  besieht  aus  C49HS9OyK. 

Cholalsäure  Baryterde  bildet  sich,  wenn  Cholalsäure  in 
überschüssigem  Barytwasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Kohlensäure 
behandelt  und  aufgekocht  wird.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  ab- 
gedampft. Sie  bedeckt  sich  dabei  mit  einer  krystallinischen  nach 
unten  seidenglänzenden  oben  warzenförmigen  Haut,  die  aus  cholal- 
saurem  Baryt  besteht  Dieses  Salz  löst  sich  in  30  Theileu  kalten 
und  23  Theilen  kochenden  Wassers,  viel  leichter  jedoch  in  Alkohol. 
Durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Kohlensäure  wird  es  zersetzt, 
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indem  sich  kohlensaurer  Baryt  abscheidet.  Die  alkoholische  Lö- 
sung desselben  kann  durch  dieses  Reagens  vollständig  zersetzt 
werden.    Es  besteht  aus  C4eHS90'Ba. 

Cholalsaure  Kalkerde  erhält  man  durch  Fällung  des  Ba- 
rytsalzes mit  Chlorcalcium.  Es  entsteht  ein  dicker  Niederschlag, 
der  durch  Zusatz  von  etwas  Aethcr  krystallisirt,  in  kaltem  Wasser 
nur  sehr  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  ist  und  aus  C4ÄH" 
O'Ca  besteht 

Cholalsaures  Manganoxydul  bildet  einen  (lockigen  balb- 
krystallinischen  Niederschlag,  der  durch  Fällen  eines  Manganoxydul- 
salzes mittelst  cholalsaurcm  Kali  entsteht. 

Cholalsaures  Kupferoxyd  bildet  einen  bläulich  weissen 
Niederschlag. 

Cholalsaures  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxy- 
d  u  1  sind  weisse  beim  Kochen  theilweise  sich  lösende  Niederschläge. 

Cholalsaures  Silberoxyd  bildet  sich  durch  Fällung  der 
Lösung  des  Barytsalzcs  mittelst  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  bil- 
det einen  starken  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  wieder  löst, 
beim  Erkalten  in  Krystallchcn  wieder  erscheint,  in  Alkohol  löslich 
ist  und  bei  100°  C.  nach  und  nach  schwarz  wird. 

2)  CholoYdin  säure.  Löst  man  Cholsäure  in  einer  Säure, 
z.  B.  Salzsäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  so  wird  sie 
durch  Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Erhitzt  man  die  Lösung 
jedoch  zum  Kochen,  so  trübt  sie  sich  und  es  scheiden  sich  ölartige 
Tropfen  ab,  die  nach  dem  Erkalten  fest  werden  und  ein  harzähn- 
liches Ansehen  bekommen.  Diese  Substanz  ist  eine  schwache 
Säure,  löst  sich  in  Ammoniak,  und  Alkalien,  welche  Lösung  durch 
Baryt  und  Kalksalze  durch  kohlensaures  Ammoniumoxyd,  Chlor- 
ammonium und  andere  Salzlösungen  gefällt  wird.  Im  Wasserbade 
wird  sie  flüssig,  aber  nach  längerer  Zeit  immer  fester.  Sie  kann  nur 
bei  1 40°  C.  vollständig  getrocknet  werden,  ist  aber  dann  nicht  mehr 
in  Ammoniak  löslich.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  diese  Verbin- 
dung in  ganz  reinem  Zustande  darzustellen.  Wahrscheinlich  ent- 
hält sie  nur  die  Elemente  des  Wassers  weniger  als  die  Cholsäure. 
Sie  ist  von  Demarcay  CholeYnsäure  genannt  worden,  welcher 
Name  jedoch  jetzt  keine  Anwendung  mehr  finden  darf. 

Kocht  man  die  ölartigen  Tropfen  mit  der  Säure,  worin  sie 
entstanden  sind  noch  länger,  so  wächst  fortwährend  der  Gehalt  der 
Substanz  an  Kohlenstoff.   Zugleich  steigt  ihre  Schwerlöslichkeit  m 
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Alkohol»  aber  in  Aether  wird  sie  immer  leichter  löslich.  Das  End* 
prodnct  der  Zersetzung  enthält  77  Proc.  Kohlenstoff  und  ist  Dysly* 
sin  genannt  worden,  kocht  man  die  ölartigen  Tropfen  so  lange 
mit  der  Säure,  dass  sie  erst  zum  kleinsten  Theil  in  diesen  Körper 
übergegangen  sind,  so  llsst  sich  aus  denselben  die  <  imloYdinsäure 
ziemlich  rein  darstellen,  indem  man  sie  in  Alkohol  löst  und  durch 
Aether  fallt,  den  Niederschlag  nochmals  in  Alkohol  löst  und  durch 
Wasser  fällt. 

Die  CholoTdinsänre  ist  wahrscheinlich  dieselbe  Substanz,  die 
von  The'nard  und  Graelin  Gallenharz  genannt  wurde.    Sic  ist 
weiss,  oft  etwas  gelblich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
pulvrri sirbar.    In  kochendem  Wasser  schmilzt  sie,  ohne  sich  zu 
lösen.    Nach  dem  Trocknen  schmilzt  sie  jedoch  erst  bei  150°  C 
Bei  290°  C.  verliert  sie  etwa  8  Proc.  Wasser,  und  wandelt  sich 
in  einen  dem  Dyslysin  ganz  ähnlichen  Körper  um.    Alkohol  löst 
sie»  leicht  tuf,  aus  welcher  Lösung  sie,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Wasser 'sowohl,  wie  durch  Aether  gefällt  wird.   Mit  Basen  verbin- 
det sich  die  CholoYdinsäure  und  treibt  in  der  Wärme  aus  den 
kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensaure  aus.    Ihre  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslkh,  unlöslich  jedoch  in  Aether.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  ihrer  Salze  wird  die  CholoYdinsäure  durch 
jede,  auch  die  schwächste  Säure  in  der  Kälte  selbst  durch  Koh- 
lensäure gefüllt.    Diese  Salze  schmecken  rein  bitter  ohne  süsslichen 
Beigeschmack,  und  scheiden  sich,  wenn  ihre  Lösungen  abgedampft 
werde«,  als  gumnüartige  Massen  ab.   Wässriges  Ammoniak  löst  die 
Säure  vollständig,  aber  nach  längerem  Kochen  dieser  Lösung  ent- 
weicht so  viel  Ammoniak,  dass  die  Lösung  endlich  sauer  rcagirt. 
Mit  de«  Erden  und  Oxyden  der  Schwcrmetalle  bildet  sie  in  Was- 
ser unlösliche  oder  schwer  lösliche  Verbindungen,  die  jedoch  sämt- 
lich in  Alkohol  löslich  sind.   Meistens  bilden  sie  klebende,  pflaster- 
ähnliche Niederschläge. 

Durch  massig  concentrirte  Salpetersäure  wird  die  CholoYdinsäure 
in  der  Wärme  zersetzt,  wobei  viel  salpetrige  Säure  entweicht.  Die- 
selbe Zersetzung  veranlasst  concentrirte  Salpetersäure  schon  in  der 
Kälte.  Es  bildet  sich  dabei  nach  Rcdtcnbacher1)  Essigsäure, 
flüchtige  fette  Säuren,  wie  Caprinsäure,  Caprylsäure,  Valeriansäure, 
ferner  Nitroch Ölsäure,  Cholacrol,  CholoYdansäurc,  Cholesterinsaure 
und  Oxalsäure.  Ohne  Zweifel  sind  die  Zersetzungsproducte  der 
')  Ann.  4.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  H5.* 
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Cholsäurc  durch  Salpetersäure  im  Wesentlichen  dieselben,  wie  die 
der  CholoYdinsäure.    Doch  ist  dies  noch  nicht  näher  ermittelt. 
Nach  Strecker's  Analyse  besteht  sie  aus 

Im  Mittel  berechnet. 

Kohlenstoff      71,95       72,18       48  C 
Wasserstoff       9,79        9,77       39  H 
Sauerstoff        18,26       18,05        9  O 
100  100 

Ihre  Formel  ist  daher  die  der  wasserfreien  Cholalsäure  C48 
H3909.  Sie  giebt,  wenn  sie  sich  mit  Basen  verbindet,  kein  Was- 
ser ab,  ist  also  als  eine  wasserfreie  Säure  zu  betrachten,  und  ihr 
Atomgewicht  ist  daher  dasselbe,  wie  das  der  wasserfreien  Cholal- 
säure, nämlich  4987,5  (0  =  100)  oder  399  (H=l).  Die  choloY- 
dinsaureu  Salze  sind  daher  ebenso  zusammengesetzt,  wie  die  cholal- 
sauren  Salze.    Ihre  Eigenschaften  sind  aber  sehr  verschieden. 

Von  den  Salzen  der  Choloidinsäure  sind  nur  wenig  analytisch 
untersucht. 

CholoYdinsaure  Baryterde,  durch  Abdampfen  einer  Lö- 
sung der  reinen  Säure  in  Alkohol  mit  überschüssigem  Barytwasser, 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Alkohol  und  Verdunsten  der 
Lösung  dargestellt,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  amorph.  Sie 
besteht  aus  C4*H3909Ba. 

CholoYdinsaurcs  Bleioxyd  wird  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Choloidinsäure  in  Kali  mit  Bleiessig,  Auflösen  des  Niederschla- 
ges in  Alkohol  und  Verdunsten  der  filtrirtcn  Lösung  erhalten.  Es 
besteht  nach  Thcyer  und  Schlosser1)  aus  (C^H^O^Pb». 

3)  Dyslysin  erhält  man  rein,  wenn  man  Cholsäure  oder 
CholoYdinsäure  so  lange  mit  Salzsäure  kocht,  bis  der  in  der  Flüs- 
sigkeit ungelöste  Körper  in  der  Kochhitze  nicht  mehr  flüssig  ist. 
Man  pulverisirt  das  gewonnene  Zersetzungsproduct,  zieht  es  zuerst 
mit  Wasser,  dann  mit  kochendem  Alkohol  aus,  löst  es  endlich  in 
Aether  auf  und  füllt  es  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol. 

Das  Dyslysin  bildet  eine  grauweissc  Masse,  die  in  Wasser,  und 
kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  wenig,  in  Aether 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  von  Ammoniak  und  Kali  in  der  Kälte 
nicht  aufgenommen  wird,  beim  Kochen  mit  Kali  sich  löst  und  dabei 
in  Choloidinsäure  umgewandelt  wird.  Nach  den  Analysen  von 
Strecker  besteht  es  aus: 
')  Aon.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd,  50.  S.  240,* 
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I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

77,6 

77,3 

77,5 

48  C 

Wasserstoff 

9,6 

9,6 

9,7 

36  H 

Sauerstoff 

12,8 

13,1 

12,8 

6  0 

100 

100 

100 

Seine  Forniel  ist  daher  C4*H340°  und  sein  Atomgewicht  4650 
(0  =  100)  oder  372  (H  =  l). 

4)  Nitrocholsäure.    Diese  Saure  entsteht  nach  Redten- 
bacher1)  wenn  man  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure  destillirt.  Ks 
bilden  sich  auf  dem  Destillat  Oeltropfen  und  am  Boden  der  Vor- 
lage sammeln  sich  gleichfalls  Tropfen  eines  schweren  Oeles  von 
stechendem  Geruch  an,  die  gesammelt  und  mit  Kali  oder  Ammoniak 
behandelt  werden.   Sie  förben  sich  dadurch  sogleich  gelb,  und  bald 
scheiden  sich  Krystalle  eines  citronengelben  Salzes  ab,  wahrend  ein 
Theil  des  Oeles  unangegriffen  zurückbleibt    Jenes  Salz  ist  von 
Redtenb acher  nitrocholsaures  Kali  genannt  worden.    Es  kann 
durch  allmäligcs  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  deutlichen 
Krvstallen  erhalten  werden.    Man  darf  aber  diese  Lösung  nicht 
erwärmen,  weil  dadurch  sogleich  eine  Zersetzung  eintritt.   Die  reine 
Säure  aus  diesem  Salze  zu  gewinnen,  gelingt  nicht   Das  nitrochol- 
säure Kali  ist  citronengelb,  und  scheint  ähnlich  zu  krystallisiren, 
wie  das  Blutlaugcnsalz.   Es  hat  einen  schwach  betäubenden  Geruch, 
und  ist  an  der  Luft  nicht  beständig.    Die  Krystalle  zerspringen 
nämlich,  wenn  sie  austrocknen,  in  kleine  Stücke,  die  umhergeschleu- 
dert werden.    Kocht  man  die  Auflösung  des  Salzes  lange,  so  wird 
es  zerlegt,  und  beim' Abdampfen  erhält  man  dann  Krystalle  von 
Salpeter.    Zerlegt  man  das  Salz  durch  eine  Säure,  so  wird  die 
Nitrocholsäure  in  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  Blausäure  und 
ein  fettes  Oel  zerlegt    Das  nitrocholsäure  Kali  giebt  in  seinen 
Auflösungen  mit  Metallsalzen  versetzt  keine  Niederschläge.   Es  be- 
steht nach  den  Analysen  vonRcdtenbacher  aus  C*HN409K,  welche 
Formel  jedoch  der  Bestätigung  bedarf.   Da  aber  das  Salz  nicht  ge- 
trocknet werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen,  und  bei  Verbren- 
nung desselben  sich  stets  grosse  Mengen  salpetriger  Säure  bilden, 
so  muss  die  Analyse  desselben  mit  besonderer  Vorsicht  ausgeführt 
werden. 

5)  Cholacrol.  Dieses  Oel  bleibt  bei  der  Bildung  des  nitro- 
cholsaurcn  Kalis  aus  dem  bei  der  Destillation  der  Choloidinsäure 

')  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  15  t* 
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mit  Salpetersäure  erhaltenen  schweren  Oele  nach  dem  Ausziehen 
mit  Wasser  ungelöst  zurück.  Es  ist  ein  schwach  gelblich  gefärb- 
tes, neutral  reagirendes,  stechend,  betäubend,  zimmlartig  riechendes, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aetfcer  leicht  lösliches  Oel. 
Gegen  Kali  und  Säuren  verhält  es  sich  durchaus  indifferent.  Bis 
100°  C.  erhitzt,  »erlegt  es  sie*  unter  Entwicketang  salpetriger 
Säure.  Zuweilen  verpufft  es  dabei  ohne  einen  andern  Rückstand, 
als  eine  geringe  Menge  einer  nach  Fett  riechenden  Materie  zurück- 
zulassen. 

Das  Cholacrol  besteht  nach  Redtenbacher's  Analyse1)  aus: 


gefunden. 

bwedinet» 

Kohlenstoff 

25,95 

25,95 

&  C 

Wasserstoff 

2,80 

2,70 

5  14 

Stickstoff 

15,14 

15,14 

2  N 

Sauerstoff 

56,1 1 

56,21 

13  0 

100 

100 

Die  Formel  Mr  diese  Verbindung  ist  daher  C9H*K,0,>  und 
ihr  Atomgewicht  2312,5  (O=«100)  oder  185  (H*=l). 

6)  ChoioYdan säure.  Diese  Säure  erhält  man  nach  Redten- 
b  ach  er*),  wenn  man  Choloidinslure  mit  Salpetersäure  so  lange 
destillirt,  bis  neu  hinzugesetzte  Mengen  der  letzteren  unverändert 
abdestilliren.  Der  Rückstand  der  Destillation  trennt  sich  beim  Er- 
kalten in  zwei  Schichten.  Oben  auf  schwimmt  wie  Schaum  ein 
weicher,  kristallinischer  Körper,  der  von  der  Flüssigkeit  durch  einen 
mit  Gtaspulvcr  gefüllten  Trichter  getrennt,  mit  Wasser  ein  wenig 
abgespült  und  endlich  in  kochend  heissem  Wasser  gelöst  wird, 
worauf  er  beim  Erkalten  herauskrystalüsirt.  Der  so  gewonnene 
Körper  ist  die  Chotoidansüure,  die,  wenn  sie  noch  gelblich  gefärbt 
sein  sollte,  durch  ferneres  Umkrystallisiren  ganz  weiss  erhalten 
werden  kann. 

Die  CholoVd  an  säure  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässrigen 
Lösimg  beim  Erkalten  in  langen  haarfdrmigeu  Prismen,  die  der 
Flüssigkeit,  i*  4er  sie  anschiessen,  Atlasglanz  mittheilen.  Sie  ist 
in  kaltem  WTasser  fast  unlöslich,  und  auch  in  heissem  nur  schwer 
löslich.  Die  wössrige  Lösung  röthet  blaue  Pflanzenfarben.  In  Al- 
kohol löst  sie  sich  leicht  auf.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt sie  in  kleinen  körnigen,  unansehnlichen  Krystallen.  Warme 
')  Ann.  d.  «Clicm.  «.  Phon».  Bd.  57.  S.  158.* 
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Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  sie  unverändert  auf.  Bei  100*  C. 
verliert  sie  nichts  an  Gewicht.  Stärker  erhitzt  schmilzt  sie,  und 
wird  schwarz,  wobei  sich  ein  bitterlich  saurer,  kratzender  Dampf 
entwickelt.  Angezündet  verbrennt  sie  mit  russender  Flamme.  Di« 
Auflösung  der-  CholoTdansäure  kann  durch  höchst  wenig  eines  Alka- 
lfs neutralisirt  werden.  Die  Salze  derselben  sind  schwer  oder  un- 
löslich. 

Nach  Redtenbacher's  Analysen  besteht  die  CholoTdansäure 
im  Mittel  von  4  Versuchen  aus: 

* 

gefunden.  berechnet. 
Kohlenstoff      57,99       58,54       16  C 
Wasserstoff       7,47        6,31       12  H 
Sauerstoff        34,54       34,15        7  0 
100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  für  diese  Säure  C^WO7,  und  ihr 
Atomgewicht  2050  (0  =  100)  oder  164  (H  =  l).  Jedoch  muss 
bemerkt  werden,  dass  es  Redtenbacher,  dem  wir  bisher  allein 
die  Kcnntniss  dieser  Saure  verdanken,  nicht  gelungen  ist,  ihr  Atom- 
gewicht direct  zu  bestimmen  und  dass  die  von  ihm  gefundenen 
Zahlen  viel  besser  mit  der  Formel  C9H704  stimmen,  namentlich 
wenn  man  die  erste  Analyse,  die  offenbar  viel  weniger  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  ergeben  hat,  als  die  drei  letzten,  bei  Aufsuchung 
des  Mittels  unberücksichtigt  lässt.  Man  erhalt  dann  folgende  Zu- 
sammenstellung: 

gefunden.  berechnet. 

Kohlenstoff  58,04  58,06  9  C 
Wasserstoff        7,54        7,53       7  H 

Sauerstoff        34,42   34,41       4  O 

100  100 

Welche  dieser  beiden  Formeln  die  richtige  ist,  müssen  fernere 
Versuche  entscheiden.  Eine  von  Redtenbacher's  Bestimmungen 
ihres  Atomgewichts,  nämlich  die  mittelst  des  Blcisalzcs,  stimmt 
mit  der  letzt  erwähnten  Formel  genau  überein.  Danach  wäre  das 
Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  1045  (O-=100).  Nimmt  man 
an,  dass  die  Säure,  indem  sie  sich  mit  Bleioxyd  verbindet,  1  Atom 
Wasser  verliert,  so  ist  das  berechnete  Atomgewicht  der  hypotheti- 
schen wasserfreien  Säure  1050  (0=100). 
.    7)  Cholesterinsäure.    Diese  Säure  entsteht,  wie  die»  von 
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Redtenbacher1)  dargethan  ist,  nicht  allein  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Choloi'dinsäure,  sondern  auch,  wenn  Chole- 
sterin (siehe  die  7.  Gruppe)  mittelst  Salpetersäure  oxydirt  wird. 
Deshalb  hat  er  ihr  den  Namen  Cholesterinsäure  gegeben.  Ausser- 
dem aber  bildet  sie  sich  nach  Schlieper*)  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Cholalsäure,  und  nach  Gundelach  und 
Strecker3)  durch  Oxydation  der  Hyocholinsäure  (s.  weiter  unten) 
durch  rauchende  Salpetersäure.  Sie  scheint  sich  Uberhaupt  aus 
den  Gallensäurcn  zu  bilden,  wenn  sie  mit  Salpetersäure  behandelt 
werden.  Höchst  wahrscheinlich  entsteht  sie  auch  bei  der  Einwir- 
kung dieser  Säure  auf  Cholsäure  und  CholeYnsüure. 

Aus  CholoTdinsäure  erhält  man  die  Cholestcrinsäure  auf  die 
Weise,  dass  man  sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  so  lange  destil- 
lirt,  bis  diese  Säure  keine  Einwirkung  mehr  äussert.  Den  Rück- 
stand in  der  Retorte  filtrirt  man  durch  einen  mit  Glaspulver  gefüll- 
ten Trichter,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wodurch  eine 
milchige  Trübung  entsteht,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  ab,  verdünnt 
wieder  mit  Wasser,  filtrirt  wieder  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis 
durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  abgedampften  Flüssigkeit  keine 
Trübung  mehr  entsteht.  Darauf  sättigt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  und  fällt  sie  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  im  l'eber- 
schuss.  Man  kocht  den  Niederschlag  auf  und  filtrirt,  wobei  oxal- 
saures  Silberoxyd  auf  dem  Filtrum  bleibt,  während  sich  aus  dem 
Filtrat  kristallinische  Krusten  von  cholesterinsaurem  Silberoxyd  ab- 
setzen. Um  die  reine  Säure  zu  erhalten,  vertheilt  man  das  Silber- 
salz in  Wasser,  zerlegt  es  mit  Schwefelwasserstoffgas,  erwärmt  die 
Flüssigkeit  und  filtrirt  ab.  Durch  Eindampfen  des  Filtrats  erhält 
man  die  Cholestcrinsäure  rein. 

Aus  Cholesterin  gewinnt  man  diese  Säure  ganz  auf  dieselbe 
Weise,  wie  aus  der  CholoTdinsäure.  Es  geht  aber  aus  Redteu- 
bacher's  Arbeit  nicht  klar  hervor,  ob  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Cholesterin  Oxalsäure  gebildet  wird.  Ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  muss  sich  bei  Anwendung  der  oben  beschrie- 
benen Methode  der  Silbernicderschlag  vollständig  in  heissera  Was- 
ser lösen. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  162*  u.  S.  166.* 
?)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  375.*    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  39. 
S.  126.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62.  S.  226.* 
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Auch  zur  Gewinnung  der  Cholesterinsäure  aus  Cholalsäure 
hat  sich  Schlieper  ganz  der  von  Redte nbacher  angewendeten 
Methode  bedient.    Er  fand,  dass  sich  hiebei  keine  Oxalsäure  ge-^ 
bildet  hatte. 

Gundelacb  und  Strecker  geben  zur  Darstellung  der  Cho- 
lesterinsäure aus  Hyocholinsäure  folgende  Vorschrift.  Man  übcr- 
giesst  die  Säure  oder  eins  ihrer  Salze  mit  rauchender  Salpetersäure. 
Unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  erwärmt  sich  die  Masse. 
Erwärmt  man  allmülig  die  Flüssigkeit  immer  mehr,  so  wird  end- 
lich die  ganze  Menge  der  Hyocholinsäure  aufgelöst,  und  setzt  man 
die  Einwirkung  der  Saure  so  lange  fort,  bis  sich  keine  salpetrige 
Säure  mehr  entwickelt,  so  erhält  man  einen  gelblich  gefärbten 
Rückstand,  aus  dem  sich  Krystalle  von  Oxalsäure  abscheiden.  Man 
vermischt  ihn  mit  Wasser,  filtrirt  den  harzartig  sich  abscheidenden 
Körper  ab,  und  dampft  die  Flüssigkeit  ein.  Bei  nochmaligem  Zu- 
satz von  Wasser  erhält  man  in  der  Regel  keine  Trübung  mehr. 
Sollte  dies  dennoch  der  Fall  sein,  so  müsste  man  nochmals  filtrircn, 
das  Filtrat  eindampfen,  mit  WTasser  verdünnen  und  dies  so  oft 
wiederholen,  bis  durch  Verdünnen  der  eingedampften  Masse  keine 
Trübung  mehr  entsteht.  Darauf  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  und  dampft  sie  stark  ein,  worauf  man  den  Rückstand 
mit  Alkohol  vermischt.  Es  scheidet  sich  das  oxalsaure  Ammonium- 
oxyd so  vollständig  aus,  dass  die  filtrirte  Flüssigkeit  keine  Oxal- 
säure mehr  enthalt.  Man  dampft  sie  ein,  versetzt  sie  mit  Alkohol 
und  fällt  sie  mittelst  Chlorcalcium,  das  einen  rostfarbenen,  gelatinö- 
sen, mit  Weingeist  auszuwaschenden  Niederschlag  erzeugt.  Man 
löst  diesen  in  Wasser  und  füllt  ihn  durch  Alkohol.  Dies  geschieht 
so  oft,  bis  die  Farbe  des  Niederschlags  weiss  ist.  Darauf  versetzt 
man  die  wässrige  Lösung  des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, wodurch  das  Silbersalz  in  gelblichen  Flocken  gefällt  wird. 
Man  löst  es  in  kochendem  Wasser,  und  lässt  es  beim  Erkalten 
krystallisiren.  Aus  dem  so  erhaltenen  Silbersalze  kann  die  reine 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Die  Cholesterinsäure  wird  durch  Abdampfen  ihrer  Lösung  als 
eine  lichtgelbe,  dem  Kirschgummi  ähnliche  Masse  erhalten,  die  an 
der  Luft  feucht  wird.  Ihr  Geschmack  ist  herb,  bitter  und  sauer. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  löst  sie  sich  mit  gelblicher  Farbe 
leicht  auf.  In  einer  Röhre  erhitzt,  zerlegt  sie  sich  unter  Entwicke- 
lung eines  braunen,  stechend  riechenden,  bitter  schmeckenden 
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Dampfes  und  Zurücklassung  von  Kohle.  An  der  Luft  verbrennt 
sie  mit  rossender  Flamme.  Ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  uud 
alkalischen  Erden  sind  im  Wasser  auflöslich  und  nicht  krystallisirbar. 
Mit  den  Oxyden  der  Schwermetalle  bildet  sie  Niederschläge,  die 
meistens  gelblich  sind.  Mit  £isenoxyd  bildet  sie  ein  braungelbes, 
mit  Kupferoxyd  ein  zeisiggrünes  Salz. 

Die  Zusammensetzung  der  Cholesterinsäure  ist  nur  durch  die 
Analyse  des  Silbersalzes  ermittelt  worden.  Dieses  fanden  K  eilten - 
bacher,  Schlieper  und  Gundelach  und  Strecker  übereinstim- 
mend bestehend  aus: 


Redtenbacher 
aus  Choloidinsäure    au*  Cholesterin 

Schlieper  Gundelach 
und  Strecker 

berechnet 

Kohlenstoff  23,49 

23,99 

23,81 

24,1 

24,0 

8  C 

Wasserstoff  2,23 

2,31 

2,35 

2,4 

2,0 

4  H 

Stickstoff  16,03 

16,19 

16,14 

15,8 

16,0 

4  O 

Sauerstoff  58,25 

57,51 

57,70 

57,7 

58,0 

Ag 

100 

100 

100 

100 

100 

Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  daher  C8H404Ag,  und  die 
der  wasserfreien  Säure  C8H40\  Das  Atomgewicht  der  letzteren 
ist  daher  1050  (0  =  100)  oder  84  (H=l). 


Choletnsäure. 
(Taurocholsäure.) 

Diese  Säure  ist  noch  nicht  im  ganz  reinen  Zustande  darge- 
stellt worden.  Sie  kommt  in  der  Galle  vor.  In  anderen  thierischen 
Flüssigkeiten  ist  sie  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  wor- 
den. Sie  ist  es,  die  den  Schwefelgehalt  der  Galle  bedingt,  und 
die  bei  der  Zersetzung  derselben  auf  irgend  eine  Weise  die 
Bildung  des  Taurin's  veranlasst,  welches  die  ganze  Menge  ihres 
Schwefelgehalts  aufnimmt.  Darf  man  hienach  auf  die  Gegenwart 
der  Taurocholsäure  in  der  Galle  irgend  eines  Thieres  schliesseu, 
wenn  darin  Schwefel  in  einer  anderen  Form,  als  der  der  Schwe- 
felsäure gefunden  wird,  so  ist  nicht  nur  in  der  Galle  des 
Rind's,  sondern  auch  in  der  des  Hammels,  der  Ziege,  des  Bären, 
des  Wolfs,  des  Fuchses,  des  Huhn's  und  verschiedener  Fische  Tau- 
rocholsäure enthalten;  denn  von  Bensen1)  ist  nachgewiesen  wor- 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  65.  S.  I94.# 
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den,  das»  die  Galle  dieser  Thiene  Schwefe!  enthält  Am  we- 
nigsten Schwefel  ist  in  der  Schweinegalle  enthalten.  Seine  Anwe- 
senheit darin  scheint  jedoch  dennoch  auf  die  Gegenwart  der  Tau- 
rocholsäure, wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  schliessen  zu  lassen. 
In  der  menschlichen  Galle  muss  sie  auch  enthalten  sein.  Denn 
es  ist  Gorup  Besanez')  gelungen,  daraus  Taurin  darzustellen. 
Schlieper')  endlich  hat  auch  in  der  Galle  der  Boa  anaconda 
Schwefel  in  bedeutender  Menge  gefunden,  so  dass  auch  in  dieser 
die  Gegenwart  der  Taurocholsäure  angenommen  werden  muss. 

Zur  Reindarstellung  der  Choleinsaure  ist  noch  keine  genügende 
Methode  bekannt  gemacht  worden.  Lehmann  giebt  in  »einem 
Lehrbuche  der  physiologischen  Chemie  eine  umständliche  Methode 
an,  die  sie  aber  dennoch  nicht  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen 
erlaubt.    Sie  ist  folgende. 

Man  schlugt  die  Kindsgalle  mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd nieder,  und  fallt  die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak,  der  erhaltene  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zerlegt,  die  liltrirte  Flüs- 
sigkeit abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen. 
Aus  dieser  Lösung  schlägt  man  durch  Zusatz  möglichst  geringer 
Mengen  Aether  ziemlich  reines  taurocholsaures  Natron  nieder,  wel- 
ches eine  halbflüssige,  gelbe,  harzuhnliche  Masse  bildet  Diese  löst 
man  in  wenig  Wasser,  fällt  die  Lösung  durch  einen  Ueberscbuss 
von  essigsaurem  Silberoxyd  und  schlägt  endlich  aus  dem  Fiitrat 
die  Taurocholsäure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  nieder.  Der 
gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vcrthcilt  und  durch  Schwe- 
felwasscrstoffgas  zersetzt.  Die  vom  Schweielblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit muss  endlich  uuter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden. 

Eine  andere  Methode  die  Taurocholsäure  rein  darzustellen  habe 
ich  versucht,  welche,  obgleich  sie  einfacher  ist,  ein  besseres  Re- 
sultat zu  geben  scheint.  Zu  der  Gallenflüssigkeit  vom  Rinde  setzt 
man  so  viel  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  bis  der  entstandene 
Niederschlag  sich  dadurch  nicht  mehr  vermehrt  Dieser  kann 
zur  Darstellung  der  Cholsäure  verwendet  werden.  Die  davon  ab- 
filtrirte Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einer  kleinen  Menge  basisch 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  153.* 
0  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  109.« 
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essigsauren  Bleioxyds,  so  dass  dadurch  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag erzeugt  wird.  Man  filtrirt  ihn  ab,  und  tilgt  wieder  eine 
Menge  dieses  basischen  Kleisalzes  hinzu,  filtrirt  wieder  und  setzt 
dies  so  lange  fort,  bis  der  entstehende  Niederschlag  vollkommen 
pflasterartig  und  weiss  erscheint.  Dann  lallt  man  die  Taurochol- 
säure  aus  der  nochmals  liltrirten  Flüssigkeit  mit  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  im  Ueberschuss  unter  Zusatz  von  etwas  Ammo- 
niak vollständig  aus.  Dieses  Bleisalz  zerlegt  man  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas, nachdem  es  mehrmals  in  Alkohol  gelöst  und  durch 
Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  niedergeschlagen  worden  ist. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  muss  endlich  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet  werden.  Sie  trocknet  zu  einem  farblosen, 
dicken  Syrup  ein,  der  endlich  sich  aufblüht,  und  in  eine  kaum 
gelblich  erscheinende,  blasige  Masse  umgewandelt  wird,  die  jedoch 
fein  gerieben  ein  schneewcisses  Pulver  darstellt.  In  kaltem  Wasser 
löst  sich  dieses  Pulver  vollständig  wieder  auf.  Hat  man  jedoch 
seine  Lösung  in  der  Wärme  abgedampft  oder  es  im  trocknen  Zu- 
stande bis  100°  C.  erhitzt,  so  ist  die  wässrige  Lösung  desselben 
milchig  getrübt,  was  ohne  Zweifel  auf  eine  theilweise  Zersetzung 
zu  schliessen  erlaubt. 

Ob  die  so  gewonnene  Säure  wirklich  reine  Taurocholsäure  ist,  * 
dies  zu  erweisen,  ist  mir  jedoch  noch  nicht  möglich  gewesen,  da 
ich  durch  andere  Arbeiten  von  der  ferneren  Untersuchung  dieses 
Gegenstandes  abgehalten  wurde.  Ich  habe  jedoch  Herrn  Dr.  Lie- 
berkühn  in  Berlin. veranlasst,  die  Natur  dieser  Säure  zu  erfor- 
schen. Aus  brieflichen  Mittheilungen  desselben  entnehme  ich,  dass 
es  ihm  gelungen  ist,  ein  krystallisirtes  Barylsalz  dieser  Säure  dar- 
zustellen, das  man  erhält,  wenn  man  die  Säure  mit  Banthydrat 
sättigt,  die  Lösung  im  Wasserbade  eindunstet,  und  den  Rückstand 
in  Alkohol  löst.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  ßarytsalz  selbst 
schon  durch  wenig  Aether  als  eine  harzige  Masse  gefällt,  die  aber 
nach  einigen  Tagen  kristallinisch  wird.  Die  Verbindung  der  Säure 
mit  Kupferoxyd  ist  in  Wasser  schwerer  auflöslich  als  in  Al- 
kohol. 

Diese  Säure  ist,  da  sie  noch  nicht  mit  Sicherheit  rein  dar- 
gestellt werden  kann,  noch  nicht  analysirt  worden.  Allein  aus  Ver- 
suchen von  Strecker')  kann  man  dennoch  mit  ziemlicher  Sicher- 

•)  Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  30.* 
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heit  auf  ihre  Zusammensetzung  schliessen.  Dieser  Tand  nämlich, 
als  er  Galle,  aus  der  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  die  (Fol- 
säure möglichst  entfernt  war,  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
ßllte,  und  den  Niederschlag  anhaltend  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat kochte,  dass  hiebei  sich  geringe  Mengen  von  Ammoniak 
und  einer  riechenden  Substanz,  ausserdem  aber  viel  Cholalsäure, 
wenig  Leimzucker  und  ziemlich  viel  Taurin  bilden.  Andre  Producte 
wurden  nicht  gefunden.  Da  die  Glyeocholsäure  bei  dieser  Zer- 
setzung den  Leimzucker  und  Cholalsäure  liefert,  so  ist  klar,  dass  die 
Taurocholsäure,  der  übrigens  Strecker  den  Namen  Cholemsäure 
beilegt,  Cholalsäure  und  Taurin  liefert,  wesshalb  wohl  der  Name 
Taurocholsäure,  den  Lehmann  zuerst  eingeführt  hat,  passender 
für  sie  ist 

Dürfen  wir  nun  annehmen,  dass  die  Taurocholsäure  der  Glyco- 
cholsäure ganz  analog  zusammengesetzt  ist,  so  muss  ihr  Hydrat 
als  eine  Verbindung  von  Cholalsäure  mit  Taurin,  aus  welcher,  in- 
dem sie  sich  bildet,  2  Atome  Wasser  sich  aussondern,  betrachtet 
werden.  Ihre  rationelle  Formel  muss  daher  sein  C"*H3*0*4- 
C4H*NS*0J.  Denn  die  Formel  für  das  wasserhaltige  Taurin  ist, 
wie  weiter  unten  ausführlicher  angegeben  werden  wird  C4H7NS* 
0'.  Demnach  muss  die  procentische  Zusammensetzung  des  Hy- 
drats der  Taurocholsäure  sein. 


Das  Atomgewicht  der  hypothetischen  wasserfreien  Säure  ist 
demnach  gleich  6325  (0=100)  oder  506  (N=l). 

Durch  die  Elementaranalyse  eines  Gemenges  von  glycochol- 
saurem  und  taurocholsaurem  Kali  und  eines  Gemenges  der  ent- 
sprechenden Natronsalzc  hat  übrigens  Strecker  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  bewiesen.  Da  nämlich  aus  dem  Schwefelgehalt 
der  Mischung  auf  die  Menge  des  taurocholsauren  Salzes  geschlos- 
sen werdyi  kann,  der  liest  aber  glycocholsaures  Salz  sein  muss, 
so  kann  man  leicht  berechnen,  wie  gross  der  Gehalt  dieser 
Mischung  an  den  einzelnen  Kiementen  ist.  Ks  fand  sich,  dass  die 
aus  dem  gefundenen  Schwefelgehalt  und  der  theoretischen  Zusam- 
Heintz,  Zuocüeuiic.  24 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 


Stickstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 


60,58 
8,74 
2,72 
6,21 

21,75 
100 


52  C 
45  H 

1  N 

2  S 
14  0 
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mensetzung  der  Cholsäure  und  Cholemsäure  berechneten  Zahlen 
mit  denen  nahe  übereinstimmten,  die  durch  die  Elementaranalyse 
ermittelt  waren.  Wir  sind  daher  berechtigt,  die  Annahme  von 
Strecker  Uber  die  Zusammensetzung  der  Cholemsäure  als  der 
Wahrheit  entsprechend  zu  betrachten.  Wie  sie  durch  Alkalien  in 
Cholalsäure  und  Taurill  verwandelt  wird,  so  durch  Säuren  in  Cho- 
loidinsäure  und  Taurin.  Durch  Einwirkung  des  Gallenschleims  auf 
Lösungen  derselben  zerrällt  sie  gleichfalls  in  CholoYdinsäure  und 
Taurin. 

Die  Salze  der  Taurocholsäure  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Daher  werden  Baryt,  Strontian  und 
Kalksalze  durch  taurocholsaure  Salze  beim  Zusatz  von  Ammoniak 
nicht  gelallt.  Dagegen  sind  sie  unlöslich  in  Aether.  Bei  längerer 
Berührung  mit  letzterem  werden  sie  meistens  kristallinisch.  Durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  werden  sie  nicht  gefällt,  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  aber  einen  pflasterähnlichen  Nieder- 
schlag, der  in  kochendem  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  ist.  Salpetersaures  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid 
bringen  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keinen  Niederschlag  in 
einer  Lösung  taurocholsaurer  Alkalien  hervor.  Sal  petersau  res  Queek- 
silbcroxydul  und  Zinnchlorid  dagegen  erzeugen  Niederschläge.  Nach 
Lieberkühn  ist  das  Kupfersalz,  wie  schon  oben  erwähnt,  aus 
der  wässrigen  Lösung  der  choleinsauren  Salze  fällbar,  nicht  aber 
aus  der  alkoholischen.  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  schmecken 
süss,  mit  bitterlichem  Nachgeschmack.  In  der  Hitze  schmelzen  sie 
und  verbrennen  endlich  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Zur  Auffindung  der  Taurocholsäure  in  thierischen  Substanzen 
bedient  man  sich  der  Methode  von  Pettenkofer.  Die  Substanz 
wird  mit  wenig  Wasser  geschüttelt,  und  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure versetzt.  Die  dadurch  auf  50—60°  C.  erwärmte  Flüssig- 
keit versetzt  man  mit  etwas  Zuckerlösung.  Eine  nach  einiger  Zeit 
entstehende  dunkelrothe  Färbung  weist  die  Gegenwart  irgend  einer 
der  Gallensäuren  nach. 

Ob  diese  Keaction  durch  die  Anwesenheit  der  Taurocholsäure 
bedingt  war,  lässt  sich  auf  zwei  verscliicdenen  Wegen  darthun.  Ent- 
weder sucht  man  das  Taurin  daraus  zu  gewinnen,  oder^man  prüft 
das  alkoholische  Extract  der  organischen  Substanz  nach  der  im 
zweiten  Theile  dieses  Werks  angegebenen  Methode  auf  einen  Gehalt 
au  Schwefel.    Jenen  Versuch  führt  man  am  besten  aus,  wie  folgt. 
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Die  organische  Substanz  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  al- 
koholische Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  wieder  in  Wasser 
gelöst,  und  die  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt. 
Der  gewaschene  Niederschlag  wird  darauf  mit  einem  Ueberschuss 
von  Barythydrat  mindestens  24  Stunden  gekocht  Nachdem  die 
Flüssigkeit  erkaltet  ist,  bringt  man  sie  auf  ein  Filtnim,  und  fällt 
aus  dem  Filtrat  die  Baryterde  durch  kohlensaures  Gas.  Die  er- 
wärmte und  darauf  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  Schwefelsäure  gcftillt,  und  der  schwefelsaure  Baryt 
abfiltrirt  Darauf  kocht  man  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Bleioxydhydrat,  filtrirt  wieder,  dampft  die  Flüssigkeit  ein  und  zieht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Was  sich  darin  nicht  löst,  wird 
endlich  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Bilden  sich  hiebei  Krystalle,  welche  die 
weiter  unten  zu  erwähnenden  Eigenschaften  des  Taurin's  besitzen, 
so  ist  die  Gegenwart  der  Taurocholsäure  nicht  zu  bezweifeln. 

Die  Menge  dieser  Säure  in  einer  organischen  Substanz  lässt 
sieh  nur  auf  die  Weise  bestimmen,  dass  man  dieselbe  mit  Alkohol 
bis  zur  Erschöpfung  auszieht,  die  Lösung  ein  dunstet,  und  die  in 
dem  Rückstände  enthaltene  Menge  Schwefel  nach  der  im  zweiten 
Theile  dieses  Werks  angegebenen  Methode  bestimmt.  Aus  der 
Quantität  des  hier  gewonnenen  schwefelsauren  Baryts  lässt  sich 
auf  die  Menge  der  Taurocholsäure  schliessen. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  habe  ich  hier,  da  die  Cholal- 
säure  und  Choloulinsäure  schon  S.  356  und  S.  358  besprochen 
worden  sind,  .nur  noch  des  Taurin's  zu  erwähnen. 

Das  Taurin,  welches  früher  auch  Gallenasparagin  genannt 
wurde,  ist  von  Gmelin  entdeckt  worden. 

Man  erhält  es,  wenn  man  Ochsengalle  mit  Salzsäure  versetzt, 
den  niedergefallenen  Schleim  abfiltrirt,  und  die  klare  Flüssigkeit 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  kochend  eindampft.  Die  wässrige 
Flüssigkeit  wird  von  der  harzartigen  Masse,  die  wesentlich  aus 
Choloidinsäurc  besteht,  abfiltrirt  und  zur  Kristallisation  eingedampft. 
Es  scheidet  sich  das  Taurin  mit  Kochsalz  gemengt  aus.  Zugleich 
setzt  sich  eine  der  in  der  angewendeten  Galle  enthaltenen  Chol- 
säure  entsprechende  Menge  salzsaurer  Lcimzucker  ab.  Um  das 
Taurin  von  diesem  zu  scheiden,  löst  man  die  rückständige  krystal- 
lisirtc  Masse  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser,  filtrirt  kochend, 
und  lässt  das  Filtrat  erkalten,  indem  man  es  vor  der  Verdunstung 
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schützt.  Aus  demselben  setzt  sich  schon  fast  reines  Taurin  ab, 
das  durch  nochmaliges  Umkrystallisircn  ganz  rein  erhalten  wird. 

Anstatt  dieser  Methode  kann  man  sich  auch  der  bedienen, 
welche  S.  371  als  zur  Auffindung  der  Tau  roch  olsHure  zweekdien- 
lieh  beschrieben  worden  ist. 

Auch  aus  gefaulter  Galle  kann  es  nach  Gorup-Besanez 
durch  Eindunsten  der  Flüssigkeit,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
absolutem  Alkohol,  und  Umkrystallisiren  des  darin  Unlöslichen 
auf  die  so  eben  angeführte  Weise  rein  dargestellt  werden. 

Das  Taurin  krystallisirt  in  farblosen,  regulären  sechsseitigen 
Prismen  mit  \  bis  6  flachiger  Zuspitzung.  Die  Kry stalle  sind  hart, 
krachen  zwischen  den  Zahnen,  sind  luftbeständig  und  geruchlos, 
besitzen  aber  einen  kühlenden  Geschmack.  Sie  sind  in  15  bis  15,5 
Theilen  Wasser  löslich,  dagegen  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether.  Das  Taurin  ist  vollkommen  indifferent.  Es  röthet 
weder,  noch  blaut  es  das  Lakmuspapier.  Kochende,  verdünnte  Mi- 
neralsäuren lösen  es  auf,  doch  ohne  es  zu  zersetzen,  oder  eine 
Verbindung  damit  einzugehen.  Auch  mit  Basen  Vermag  es  nicht 
sich  zu  verbinden.  Selbst  concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  auf, 
ohne  es  zu  verandern.  Ja  selbst  mit  Königswasser  kann  es  ge- 
kocht werden,  ohne  aus  dem  darin  enthaltenen  Schwefel  Schwe- 
felsäure zu  erzeugen.  Wird  es  aber  mit  Kalihydrat  geschmelzt, 
so  entwickelt  die  geschmolzene  Masse  auf  Zusatz  einer  Säure 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff,  welche  sich  theilweise 
gegenseitig  unter  Bildung  einer  gewissen  Menge  Schwefel  zersetzen. 

Wird  das  Taurin  erhitzt,  so  schmilzt  es.  Unter  Aufblähen 
entwickelt  sich  viel  essigsaures  Ammoniak,  während  sich  ein  brau- 
ner, ölartiger  Körper  bildet.  Werden  die  Dämpfe  des  sich  in  der 
Hitze  zersetzenden  Taurin's  angezündet,  so  entsteht  schweflige  Säure 
in  reichlicher  Menge.  Beim  Einkochen  einer  Lösung  desselben  in 
concentrirter  Kalilauge  bis  zu  einem  dicken  Brei  entweicht  Ammo- 
niak, und  schwefligsaures  und  essigsaures  Kali  haben  sich  gebildet. 

Das  Taurin  ist  schon  von  Demar^ay1)  und  von  Pelouze 
und  Dumas8)  mit  nahe  gleichen  Resultaten  analysirt  worden. 
Von  ihnen  wurde  jedoch  die  Gegenwart  des  Schwefels  in  demsel- 
ben übersehen.   Erst  Rcdtenbacher3)  wies  denselben  darin  nach 

*)  Ann.  d«-  Cüem.  et  de  Phys.  68.  p.  177.    Ben.  Jahrcsber.  19.  S.  680.* 

2)  bin.  Jahraber.  19.  S.  681.' 

3)  Ann.  d.  Cuem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  173.* 
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und  bestimmte  ihn  quantitativ.  Spater  hat  es  noch  Gorup-  Be- 
sä nez1)  analysirt.  Endlich  habe  ich  selbst')  mehrfach  den  Schwe- 
felgehalt desselben  bestimmt    Das  Tatirin  besteht  danach  aus 

Pelouze  Redten       Gorup-  Heintz 
Demarcay  u.  Dumas  bacher     Besann  im  Mittel  berechnet 

Kohlenstoff  19,30  18,92  19,28  18,92  —  19,2  4  C 
Wasserstoff  5,67  5,57  5,73  5,77  —  5,6  7  H 
Stickstoff  11,26  11,20  11,25  11,32  —  11,2  IN 
Schwefel  |     _  25,70    26,48   25,57   25,6    2  S 

Sauerstoff)    3*,04    37,51      —     22,4    6  0 

100  100  100  100  100 
Ueber  die  chemische  Constitution  des  Taurins  ist  man  noch 
gänzlich  zweifelhaft.  Zwar  hat  Rcdtenbacher  versucht  nachzu- 
weisen, dass  dieser  Körper  als  aus  schwefliger  Säure,  Aldehyd  und 
Ammoniak  zusammengesetzt  betrachtet  werden  müsse.  Der  Um- 
stand, dass  das  Tauriii  bei  seiner  Zersetzung  durch  Einkochen  mit 
Kali  unter  Ammoniakentwicklung  in  schwefligsaures  und  essigsaures 
Kali  übergeführt  wird,  führte  ihn  auf  diesen  Gedanken.  Allein  da- 
durch, dass  er  bei  Einwirkung  von  schwelliger  Säure  auf  Aldehyd- 
ammoniak einen  dem  Taurin  isomeren,  also  zwar  mit  ihm  gleich 
zusammengesetzten,  aber  in  seinen  Eigenschatten  wesentlich  ver- 
schiedenen Körper  erhielt,  bewies  er  gerade  das  Gegentheil. 

2  AU  schweflige  Säure  S'O4 
1  At.  Ammoniak  H3IV 

1  At.  Aldehyd  C4H4  O" 

1  At.  Taurin  C4H7NSÜJ\  " 

II  y  och  ol  in  säure. 
Diese  stickstoffhaltige  Säure  ist  von  Clin  delach  und  Strek- 
ker3)  in  der  Galle  des  Schweins  aufgefunden  worden.  Man  erhält 
sie  aus  derselben  auf  folgende  Weise.  Die  frische  Galle  ver- 
setzt man  mit  schwefelsaurem  Natron  und  wenig  Wasser  und  dige- 
rirt  sie  damit  längere  Zeit.  Indem  sich  das  Salz  auflöst  scheidet 
sich  hyocholinsaures  Natron  mit  etwas  Schleim  und  einem  gelben 

')  Ann.  «1.  C.liem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  133/ 

:)  Pi.ggend.  Ann.  Bd.  71.  S.  145.* 

3)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  62.  S.  203.' 
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färbenden  Stoff  gemengt  aus.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filtrum  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  ausgewaschen, 
getrocknet,  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Die  schwach 
gefärbte  Lösung  entfärbt  man  durch  etwas  Blutkohle,  fällt  sie  dann 
mit  Aether  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus.  Das  so 
gewonnene  reine  hyocholinsaure  Natron  fällt  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  löst  den  gewaschenen  Niederschlag  in  Alkohol  und 
schlägt  ihn  aus  dieser  Lösung  von  Neuem  durch  Wasser  nieder. 
Die  anfänglich  milchähnjich  getrübte  Flüssigkeit  setzt  allmälig  farb- 
lose Tropfen  ab,  die  im  Wasserbade  schmelzen,  aber  nach  länge- 
rem Erhitzen  in  demselben  endlich  fest  werden.  Die  so  getrocknete 
Säure  lässt  sich  leicht  pulverisiren  und  schmilzt  noch  nicht  bei 
120°  C.  In  reinem  Wasser  ist  sie  nur  wenig,  in  Säure  enthalten- 
dem etwas  mehr  löslich.  Sie  röthet  blaue  Pflanzenfarben,  löst  sich 
in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nur  sehr  wenig  auf.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  sie  auf;  ebenso  wässriges 
Ammoniak,  kaustische  und  kohlensaure  Alkalien.  Concentrirte  Ka- 
lilauge löst  die  gepulverte  Säure  nicht  auf.  Giesst  man  die  Lauge 
ab,  und  setzt  Wasser  hinzu,  so  geschieht  die  Lösung  sogleich. 
Versetzt  man  ihre  Lösung  in  Alkalien  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  etwas  Zuckerlösung,  so  erzeugt  sich  dieselbe  schön  rothe 
Färbung,  welche  mittelst  Ochsengalle  gleichfalls  hervorgebracht  wer- 
den kann. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  die  Hyocholinsäurc  kaum  verän- 
dert. Kocht  man  sie  jedoch  sehr  anhaltend  mit  starker  Kalilauge, 
so  dass  das  verdunstende  Wasser  stets  ersetzt  wird,  so  entsteht 
eine  neue  Säure,  die  Hyocholalsäure,  während  die  Elemente  des 
Leimzuckers  ausgeschieden  werden  (Strecker1)).  Kochende  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wirkt  scheinbar  nicht  auf  die  Hyocholinsäure 
ein.  Conccntrirt  man  sie  aber  durch  Abdampfen,  so  larbt  sich  die 
Flüssigkeit  purpurroth.  Erwärmt  man  die  Hyocholinsäure  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure,  so  schwärzt  sie  sich  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure.  Wird  sie  mit  concentrirter  Salzsäure  ge- 
kocht, so  erleidet  sie  anscheinend  keine  Zersetzung.  Die  saure 
Flüssigkeit  enthält  jedoch  Leimzucker  gelöst.  Setzt  man  das  Kochen 
sehr  lange  fort,  so  wird  die  harzartige  Säure  immer  schwerer  schmelz- 
bar, bis  sie  endlich  fast  gar  nicht  in  der  siedenden  Flüssigkeit 
erweicht.  Der  Stoff,  welcher  nach  anhaltendem  Kochen  in  der  Salz- 
')  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  189.* 
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säure  ungelöst  bleibt,  ist  dem  Dyslysin  sehr  ähnlich,  durch  Lö- 
sen in  Aether  und  Füllen  durch  Alkohol  gereinigt,  hat  er  eine  Zu- 
sammensetzung, die  durch  die  Formel  C^H^O*  ausgedrückt  wird 
(Strec  ker). 

Wenn  die  Schweinegalle  lange  Zeit  an  der  Luft  steht,  so  ver- 
ändert sich  die  darin  enthaltene  Hyocholinsäure  nicht,  obgleich  der 
Sehleim  in  derselben  in  Fäulniss  übergeht.  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Bleisuperoxyd  geschieht  keine  Einwirkung  auf  die 
Hyocholinsäure-  Tcbcrgiesst  man  sie  mit  rauchender  Salpetersäure, 
so  findet  Wärmeentwiekelung  statt,  salpetrige  Säure  entweicht  aber 
nur,  wenn  man  das  Gefiiss  nicht  kalt  erhall.  Durch  Erwärmen  löst 
sich  die  Säure  in  der  Salpetersäure  endlich  ganz  auf,  wobei  sich 
Oxalsäure  und  Cholesterins?) urc  bilden,  welche  auch  durch  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Cholesterin,  CiioloTdinsäurc  und  Cholal- 
säure  erhalten  werden  kann.  Ausserdem  bilden  sich  flüchtige  Pro- 
duete,  die  noch  einer  genaueren  l  ntersuchung  bedürfen. 

Die  Hyocholinsäure  besteht  nach  den  Analysen  von  Gun de- 
lach und  Strecker  aus: 

gefunden  im  Mittel.  IxTPchnet. 

Kohlenstoff  70,15  70,2S  54  C 
WasserstofT  9,65  9,33  13  H 
Stickstoff       3,54        3,04        1  N 

Sauerstoff     10,60  17,35       10  0 

100  100 

Hyocholinsaurcs  Natron.   Wie  man  dieses  Salz  im  reinen 
Zustande  aus  der  Schweinegalle  erhält,  ist  schon  weiter  oben  be- 
schrieben worden.    Es  bildet  ein  sehneeweisses  Pulver,  das  an 
der  Luft  nicht  feucht  wird,  in  Alkohol  sich  leicht  löst,  und  beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  in  Form  eines  gelblichen  Firnisses  zu- 
rückbleibt.   Wasser  löst  es  leicht  auf,  und  diese  Lösung  reagirt 
neutral.    Sein  Geschmack  ist  stark  bitter  ohne  süssen  Heigeschmack, 
und  verschwindet  nur  äusserst  langsam.    Wird  es  auf  dem  Platin- 
blech erhitzt,  so  schmilzt  es,  bläht  sich  auf  und  brennt  mit  lassen- 
der Flamme.    Die  Asche  ist  schwer  weiss  zu  brennen.    Die  alko- 
holische Lösung  des  hyocholinsauren  Natrons  wird  durch  Kohlen- 
säure nicht  gefällt.     Die  wässrige  Lösung  desselben  giebt  mit 
Chlorcalcium,  Chlorbaryum  und  schwefelsaurer  Magnesia  weisse, 
flockige  Niederschlage,  die  in  vielem    kochenden  Wasser  löslich 
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sind,  beim  Erkalten  wieder  erscheinen.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie 
einen  gelblich  weissen,  beim  Kochen  rothbraun  werdenden,  mit  Kup- 
feroxydsalzen einen  bläulich  weissen,  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen,  mit  salpetersaurcm  Quecksilberoxydul  einen  gallertartigen, 
beim  Kochen  flockig  werdenden,  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
einen  weissen  flockigen,  beim  Kochen  nicht  zusammenballenden, 
mit  Chlorzink  und  schwefelsaurem  Manganoxydul  einen  weissen 
flockigen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  gallertartigen, 
beim  Kochen  nur  dann  braun  werdenden  Niederschlag,  wenn  ein 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  hinzugesetzt  worden  ist  Die  al- 
koholische Lösung  des  hyocholinsauren  Natrons  giebt  dagegen  mit 
allen  genannten  Reagentien  keinen  Niederschlag.  Versetzt  man  die 
Lösung  des  hyocholinsauren  Natrons  mit  einer  concentrirten  Lösung 
eines  Kali,  Natron  oder  Ammoniaksalzes,  sei  es  ein  kohlensaures 
oder  schwefelsaures  etc.,  oder  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
kaustischem  Kali  oder  Natron,  so  erzeugt  jeder  Tropfen  des  letzte- 
ren eine  beim  Umrühren  wieder  verschwindende  Trübung.  Beim 
Zusatz  eines  Ueberschusses  des  Fallungsmittels  wird  der  Nieder- 
schlag bleibend.  Verfahrt  man  dagegen  umgekehrt,  d.  h.  tröpfelt 
man  das  hyocholinsaure  Natron  in  die  Lösung  des  Alkalisalzes,  so 
verschwindet  die  durch  den  ersten  Tropfen  des  ersteren  erzeugte 
Trübung  nach  dem  Umrühren  nicht.  Die  durch  Kali  und  Natron- 
salze erzeugten  Niederschläge  sind  amorph,  die  durch  Ammoniak- 
salze bewirkten  bestehen  dagegen  aus  mikroscopischen  Nadeln. 
Das  hyocholinsaure  Natron  besteht  aus  C54H43NOl0Na. 

Hyochol  in  saures  Kali  erhält  man,  wenn  man  die  Hyocho- 
iinsäure  in  verdünntem  kaustischen  Kali  löst,  und  die  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Kali  versetzt  und  erwärmt.  Das  nach  dem  Erkal- 
ten sich  abscheidende  Salz  wird  mit  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kali  gewaschen,  bei  100°  C.  getrocknet,  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  der  filtrirten  Auflösung  ge- 
fällt. Es  bildet  eine  weisse,  amorphe  Masse,  die  im  Wasserbade 
schmilzt,  so  lange  sie  noch  Wasser  oder  Alkohol  enthält,  später 
sich  aufbläht,  und  nach  dem  Trocknen  pulverisirbar  ist,  ohne  selbst 
bei  120°  C.  zusammenzuballen.    Es  besteht  aus  C5,H43NO,0K. 

Hyochol  in  sau  res  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  hyocholinsaurem  Natron  eine  concentrirte  Lö- 
sung eines  Ammoniumoxydsalzes,  am  besten  von  schwefelsaurem 
Ammoniumoxyd,  setzt    Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  dieser 
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Lösung  aus,  zieht  ihn  dann  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  fällt 
die  Lösung  mit  Aether.  Es  bildet  kleine  mikroskopisehe  Nadeln, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leieht  löslieh  sind,  und  bei  100°  C. 
oder  wenn  sie  mit  Wasser  gekocht  weiden,  Ammoniak  abgeben. 
Es  besteht  aus  C54H4*NOIONH4. 

•  Hyocholinsaure  Baryterde  entsteht  als  ein  weisser  Nie- 
derschlag, wenn  man  eins  der  eben  beschriebenen  Salze  mit  Chlor- 
baryumlösung  versetzt,  und  den  Niederschlag  mit  Wasser  auswäscht. 
Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  nur  wenig,  leieht  in  Alkohol  lös- 
lich, schmeckt  bitter,  schmilzt  beim  Erhitzen,  bläht  sich  dann  auf, 
und  hinterlässt  endlich  kohlensaure  Baryterde,  die  jedoch  sehr 
schwer  weiss  zu  brennen  ist    Ihre  Formel  ist  C54H43NO,üBa. 

Hyocholinsaure  Kalkerde  erhält  man  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Baryterdesalz.  Sie  ist  in  Wasser  etwas  leichter  löslich 
als  dieses,  verhält  sich  aber  sonst  ganz  ebenso.  Ihre  Formel  ist 
C54H43NO10Ca. 

Hy ocholinsaures  Bleioxyd  bildet  sich,  wenn  hyocholin- 
saures  Natron  in  Wasser  gelöst  und  mit  neutralem  essigsauren 
Bleioxyd  geßllt  wird.  Die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit 
reagirt  sauer,  und  Ammoniak  erzeugt  in  derselben  von  Neuem 
einen  Niederschlag.  Der  zuerst  erwähnte  Niederschlag  ist  in  Was- 
ser nur  wenig  löslich,  löst  sich  dagegen  leieht  in  Alkohol,  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefallt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  jedoch  nicht  eine  reine  chemische  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Bleisalzen  der  Hyocho- 
linsäure. 

Hyocholinsaures  Silberoxyd  entsteht  beim  Vermischen 
einer  Lösung  von  hyocholinsaurem  Natron  mit  soviel  salpetersaurem 
Silberoxyd,  dass  das  erstere  dadurch  nicht  vollständig  zerlegt  wird. 
Der  zuerst  gallertartige  Niederschlag  wird  beim  Kochen  Ooekig  und 
lässt  sich  nun  leicht  auswaschen.  In  Wasser  ist  dieses  Salz  schwer 
auflöslich,  in  Alkohol  dagegen  ziemlich  leicht  Heisses  Wasser 
nimmt  mehr  davon  auf,  als  kaltes.   Es  besteht  aus  C44H43^SOl0Ag. 

Um  sich  von  der  Gegenwart  dieser  Säure  in  einer  Galle  zu 
Uberzeugen,  befolgt  man  am  besten  die  zu  ihrer  Darstellung  ange- 
gebene Methode. 

Hyocholalsäure  erhält  man  nach  Strecker1),  wenn  man 
die  Hyocholinsäure  mit  starker  Kalilauge  unter  steter  Ersetzung  des 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  191.* 
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verdunstenden  Wassers  sehr  lange  kocht,  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
saure  übersättigt  und  den  dadurch  abgeschiedenen  harzartigen  Stoff 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  in  Aether  auflöst.  Nach  dem  all- 
mäligen  Verdunsten  des  Aethers  in  einem  hohen  bedeckten  Ge  fasse 
erhält  man  diese  Saure  in  Form  weisser,  rundlicher  Krystallkör- 
ner  von  der  Grösse  eines  Stecknadelkopfes. 

Diese  Säure  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  lös- 
lich. Wasser  nimmt  fast  nichts  davon  auf.  Durch  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  eine  amorphe  Masse.  Durch  Fäl- 
len derselben  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Säure  zuweilen  in  klei- 
nen sechsseitigen  Tafeln  ab,  was  namentlich  der  Fall  ist,  wenn 
etwas  Aether  zugegen  ist  Verdünnte  kaustische  und  kohlensaure 
Alkalien  lösen  die  Säure  leicht  auf.  Diese  Lösung  wird  jedoch 
durch  Zusatz  einer  cuncentrirten  Lösung  derselben  gefällt. 

Nach  Strecker's  Analyse  besteht  diese  Säure  aus: 

im  Mittel  von 


3  Analysen. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

74,2 

74,25 

50  C 

Wasserstoff 

10,0 

0,90 

40  H 

Sauerstoff 

15,8 

1 5,85 

8  0 

100 

too 

Das  Barytsalz  dieser  Säure,  welches  durch  Lösen  derselben 
in  kohlensäurefreiem  Ammoniak,  Fällen  der  Lösung  mit  Chlorbaryum 
und  Waschen  des  erhaltenen  Niederschlages  mit  Wasser  erhallen 
werden  kann,  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  dagegen  löst  es  sich 
in  Alkohol  auf.  Fs  ist  bei  160°  C.  getrocknet,  nach  der  Formel 
C"H"0*Ba  zusammengesetzt.  Wird  es  dagegen  bei  200°  C.  ge- 
trocknet, so  verliert  es  l  Atom  Wasser  und  seine  Formel  ist  nun 
CSÜH3*07Ba. 

Chenocholinsäure. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Marsson ')  die  in  der  Gänse- 
galle enthaltene  Säure,  welche  darin  an  Natron  gebunden  ist. 

Man  erhält  das  Natronsalz  dieser  Säure  auf  folgende  Weise 
Die  frisch  aus  der  Gallenblase  der  Gänse  gelassene  Galle  wird  mit 
2  Volumen  starken  Alkohol's  versetzt,  und  der  gefällte  Schleim  ab- 
filtrirt.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird  verdampft,  und  der  Rück- 
stand bei  110°  C.  getrocknet  Die  zu  Pulver  zerriebene  Substanz 
•)  Archiv  d.  Pharm.  2.  Iteihe.  Bd.  58.  S.  13».* 
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wird  noch  warm  in  eine  trockne  Flasche  geschüttet  und  mit  abso- 
lutem Alkohol  in  einer  gut  verschliessbaren  Flasche  extrahirt.  Es 
bleibt  eine  grünbraune,  pflasterähnliche  Masse  ungelöst,  die  wesent- 
lich aus  Gallenfarbstoff  besteht.  Die  alkoholische  Lösung  verdampft 
man  bis  zur  dünnen  Syrupsdicke,  und  schüttelt  diese  Masse  mit 
Aetber,  um  das  Fett  zu  extrahiren.  Darauf  löst  man  den  Rück- 
stand in  Alkohol,  und  setzt  zu  der  Lösung  reine  Blutkohle  hinzu, 
um  die  Galle  möglichst  zu  entfärben,  was  jedoch  nicht  vollkommen 
gelingt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  der  Rückstand 
bei  100ö  C.  getrocknet  und  gepulvert. 

Diese  Substanz  ist  gelblich,  und  hinterlässt,  wenn  sie  einge- 
äschert wird,  kohlensaures  und  schwefelsaures  Natron,  die  nur 
Spuren  von  Chlornatrium  und  phosphorsaurem  Natron  enthalten. 
Diese  Gallensubstanz  ist  also  das  Natronsalz  einer  Säure,  die  cigen- 
thümlich  sein  muss,  da  sie  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und 
Salzsäure  sogleich  stark  gefüllt  wird,  welche  Niederschlage  sich 
bald  pflastcrartig  zusammenballen.  Das  Barytsalz  löst  sich  in  der 
Kochhitze  in  Wasser  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder 
aus.  Auch  Bleiessig  giebt  einen  starken,  pflasterartigen  Nieder- 
schlag, der  weder  in  der  Kochhitze  noch  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  löslich  ist 

Wird  die  Lösung  dieses  Natronsalzes  in  Alkohol  mit  Aether 
versetzt,  so  fällt  eine  Masse  nieder,  die  sich  nach  längerer  Zeit  in 
Krystalle  verwandelt,  welche  regelmässige,  rhombische  Täfelchen  bil- 
den und  an  der  Luft  zerfliessen.  Hat  man  das  Natronsalz  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  so  wird  es  durch  Aether  pflasterartig  gefällt. 
Selbst  nach  längerer  Zeit  bilden  sich  keine  Krystalle. 

Nach  Marsson's  Analyse  besteht  das  chenocholinsaure  Na- 
tron aus: 


100 

Diese  Zusammensetzung  ist  mit  einer  einfachen  Formel  nicht 
in  Uebereinstimmung  zu  bringen.  Wahrscheinlich  ist  daher  dieses 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 

Natron 


57,18 
8,39 
3,48 
6,34 

19,83 
4,78 
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Natronsalz  nicht  rein,  sondern  ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer 
Substanzen.  Mit  Schwefelsaure  und  Zuckerlösung  versetzt  färbt  sich 
dieser  Stoff  eben  so  purpurrot!),  wie  die  frUher  erwähnten,  aus 
Galle  gewonnenen  Substanzen. 

Cerebrinsäure. 

Diese  Säure  ist  von  Vauquelin  im  Gehirn  entdeckt,  aber  erst 
von  Frömy1)  genauer  studirt  worden.  Dieser  stellte  sie  aus  dem 
Gehirn  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere  dar.  Sie  ist  beson- 
ders in  der  weissen  Substanz  des  Gehirns  enthalten.  Auch  das 
Rückenmark  und  die  Nerven  enthalten  Cerebrinsäure,  ja  selbst  in 
der  Leber  will  Fremy  sie  gefunden  haben. 

Um  sie  zu  gewinnen,  zerschneidet  man  nach  Fremy  die  ganze 
Masse  des  Gehirns  in  kleine  Stücke,  behandelt  es  mehrere  Male 
mit  kochendem  Alkohol  und  lässt  es  nun  mehrere  Tage  mit  Alko- 
hol stehen.  Hierdurch  wird  die  grosse  Masse  Wasser  entfernt, 
welche  die  nachherige  Einwirkung  des  Aethers  hemmen  würde. 
Zugleich  erhärtet  die  Masse,  so  dass  sie  leicht  ausgepreist  werden 
kann.  Die  stark  ausgepresste  Masse  wird  schnell  zerstossen  und 
sogleich  mehrfach  mit  kaltem  Aether  behandelt.  Zuletzt  zieht  man 
die  Masse  einige  Male  mit  kochendem  Aether  aus,  und  destillirt  den 
Aether  von  der  gewonnenen  Lösung  ab.  Der  Rückstand,  der  eine 
klebrige  Beschaffenheit  hat,  wird  mit  vielem  kalten  Aether  versetzt, 
wobei  eine  weisse  Masse  ungelöst  bleibt,  von  der  man  den  Aether 
abgiesst.  Sie  besteht  aus  Cerebrinsäure,  etwas  cerebrinsaurem  Na- 
trou  und  phosphorsaurem  Kalk  und  etwas  oleophosphorsaurem 
Kalk  und  Natron.  Man  kocht  sie  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  aus,  worauf  beim  Erkalten  der  fillrir- 
ten  Lösung  die  Cerebrinsäure  mit  etwas  Oleophosphorsäure  gemengt, 
niederfällt.  Letztere  zieht  man  mit  kaltem  Aether  aus,  worin  sie 
leicht  löslich  ist,  während  sich  die  Cerebrinsäure  darin  nicht  löst. 
Darauf  löst  man  den  ungelösten  Rückstand  in  kochendem  Aether, 
woraus  die  Säure  sich  beim  Erkalten  absetzt.  Dies  muss  mehr- 
mals wiederholt  werden,  bis  sie  ganz  rein  ist. 

Auch  aus  dem  Theile  des  Gehirns,  welcher  in  Aether  sich 
nicht  löst,  kann  noch  Cerebrinsäure  gewonnen  werden,  wenn  man 

')  Journ.  de  Pharm.  T.  26.  S.  769.*  Borzelius  Jahresb.  Bd.  21.  S.  554.*  Bd. 
22.  S.  5  48.*  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  22.  S.  224*  und  Bd.  25.  S.  3i.* 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3.  ser.  T.  2.  p.  763.* 
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ihn  mit  Alkohol,  der  durch  Salzsäure  sauer  gemacht  ist,  auskocht. 
Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  fallt  die  Cerebrinsäure  nieder,  die 
durch  Umkrvstallisiren  mittelst  Aether  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  Cerebrinsäure  bildet  eine  weisse  Masse,  die  in  Form  von 
kleinen  krystallinischen  Körnern  erscheint,  in  kochendem  Alkohol 
gänzlich  sich  auflöst,  in  kaltem  Aether  dagegen  fast  unlöslich,  in 
kochendem  etwas  löslich  ist,  und  sich  in  kochendem  Wasser  ähn- 
lich wie  Stärkmehl  aufbläht,  aber  sich  darin  nicht  löst.  Sic  schmilzt 
erst  bei  einer  Temperatur,  die  derjenigen,  bei  welcher  sie  sich 
zersetzt,  sehr  nahe  liegt.  Sie  verbrennt  unter  Erzeugung  eines 
eigentümlichen  Geruchs  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche, 
sauer  reagircnde  Kohle.  Concentrirtc  Schwefelsäure  schwärzt  sie, 
Salpetersäure  dagegen  zersetzt  sie  nur  langsam.  Kocht  man  Ccre- 
brinsüurc  mit  verdünnten  Lösungen  von  Kali,  Natron  oder  Ammo- 
niak, so  löst  sie  sich  nicht,  verbindet  sich  aber  mit  diesen  Basen. 
Man  kann  diese  Verbindungen  erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  der  Cerebrinsäure  mit  ihnen  in  Berührung  bringt.  Es  bil- 
det sich  sogleich  ein  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag,  der  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Auch  Kalk,  Baryt 
und  Strontianerdchydrat  verbinden  sich  direct  mit  der  Cerebrinsäure, 
und  die  so  erzeugte  Verbindung  hat  die  Eigenschaft,  mit  Wasser 
aufzuquellen,  verloren. 

Die  Cerebrinsäure  enthält  nach  Frtfmy's  Untersuchung  Stick- 
stoff und  etwas  Phosphor.  Er  fand  jedoch  von  ersterem  nur  2,3, 
von  letzterem  nur  0,9  Proc.  darin.  Es  ist  daher  kaum  zweifelhalt, 
dass  auch  die  nach  seiner  Methode  dargestellte  Säure  noch  nicht 


ist    Seine  Analyse 

hat  folgende  Zahlen 

ergeben. 

Kohlenstoff 

66,8 
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Wasserstoff 
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Die  Barytverbindung 
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wasser  mit  der  vorher  mit  vielem  Wasser  gekochten  Cerebrinsäure 
dargestellt  hat,  enthielt  7,8  Proc.  Baryterde. 

Nach  Frtfmy  ist  die  von  Coue'rbe  Cerebrot  genannte  Sub- 
stanz ein  Gemenge  von  Cerebrinsäure  mit  etwas  cerebrinsaurem 
Kalk  und  Albumin.    Das  Cephalot  hält  Fr£my  für  eine  Mengung 
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von  cerebrinsaurem  Kalk  oder  Natron  mit  wenig  Oleophosphor- 
säure  und  Spuren  von  Albumin.  Das  Stearokonot  besteht  nach 
ihm  aus  Albumin  mit  Spuren  von  cerebrinsaurem  und  oleophos- 
phorsaurem  Kalk  und  Natron.  Das  Eleencephol  endlich  ist  ein 
Gemenge  von  Olein,  Oleophosphorsaure,  Cerebrinsäure  und  Cho- 
lesterin. Diese  Stoffe  sind  von  Couörbe  als  Bestandteile  des 
Gehirns  angegeben  worden. 

Die  Methode ,  sich  von  der  Gegenwart  der  Cerebrinsäure  in 
thierischen  Substanzen  zu  Uberzeugen,  ist  durch  ihre  Darstellungs- 
raethode  gegeben.  Sie  ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  kann 
noch  keine  Methode  angegeben  werden. 
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Sechste  Gruppe. 

In   Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht 

lösliche,  verseifbare  Stoffe. 

Fette. 

Die  Substanzen  dieser  Gruppe  sind  einander  ausserordentlich 
ähnlich.  Sie  enthalten  keinen  Stickstoff,  verhalten  sich  in  ihrer  Lö- 
sungsfiihigkeit  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Aether  qualitativ  ganz 
gleich,  nur  lösen  die  letzteren  beiden  Lösungsmittel  dieselben  in 
verschiedener  Menge.    Schon  bei  den  Alten  kannte  man  ihre  Fä- 
higkeit durch  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  Seife  zu  bilden.  Die 
Chemiker  erklärten  in  Folge  dessen  die  Fette  anfangs  für  Säuren, 
welche  die  Fähigkeit  hätten,  sich  mit  dem  Alkali  zu  verbinden. 
Bald  jedoch  fand  man,  dass  das  aus  der  Seife  wieder  abgeschie- 
dene Fett  andere  Eigenschaften  hat,  als  das  ursprünglich  angewen- 
dete, und  Scheele  entdeckte,  dass  bei  der  Seifbildung  gleichzeitig, 
ein  indifferenter  Stoff  abgeschieden  werde,  den  er  Oelsüss  nannte. 
Allein  erst  Chevreul  verdanken  wir  die  genauere  Kenntniss  der 
Zusammensetzung  der  Fette  und  des  Seifbildungsprozesses.  Nach 
seinen  schönen  Untersuchungen  werden  die  Fette  durch  Einwirkung 
von  starken  Basen,  namentlich  von  Alkalien,  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  eine  indifferente  Substanz  und  eine  Säure  zersetzt,  welche 
sich  mit  der  Basis  zu  einem  Salze  vereinigt,  und  die,  aus  dieser 
Verbindung  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschieden,  der  ursprüng- 
lich der  Einwirkung  des  Kalis  ausgesetzten  Substanz  zwar  ähnliehe 
Eigenschaften  hat,  d.  h.  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  leicht,  in 
Alkohol  schwerer  löslich  ist,  aber  dennoch  sich  bestimmt  von  ihr 
unterscheidet    Die  aus  den  verschiedenen  Fetten  so  gewonnenen 
Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweder  flüssig  oder 
fest,  können  entweder  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  oder  zer- 
setzen sich  bei  der  Destillation.  Sie  röthen  sämmtlich  blaue  Pflan- 
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zenfarben.  Der  bei  der  Verseifung  derselben  abgeschiedene  indif- 
ferente Stoff  ist  in  den  meisten  Fällen  das  von  Scheele  entdeckte 
OelsUss  (Glycerin).  Nur  bei  der  Zerlegung  des  Wallraths  und 
einiger  anderer  Körper  durch  Alkalien  werden  andere  eigentüm- 
liche indifferente  Stoffe  abgeschieden. 

Um  die  Fette  aus  thierischen  Substanzen  darzustellen,  bedient 
man  sich  in  den  meisten  Fallen  der  Methode,  dass  man  die  das  Fett 
enthaltende  Substanz  möglichst  zerkleinert,  namentlich  die  Häute, 
die  es  etwa  einschliessen  könnten,  zerschneidet  und  sie  dann  in 
heisses  Wasser  bringt.  Das  Fett  schmilzt,  begiebt  sich  als  speci- 
fisch  leichter  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  und  wird  nach  dem 
Erkalten  abgenommen.  Man  wäscht  es  mit  heissem  Wasser  aus, 
befreit  es  von  anhängendem  Wasser  durch  Verdunsten  desselben 
und  ßltrirt  es  endlich  im  geschmolzenen  Zustande  durch  Papier 
oder  Leinwand. 

Wenn  die  Thiersubstanzen  das  Fett  nur  in  geringer  Menge 
enthalten,  so  zerkleinert  man  sie  möglichst  und  zieht  sie  mit  kal- 
tem Acther  aus.  Von  der  filtrirlen  Lösung  destillirt  man  den  Aether 
ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  so  er- 
haltene Fett  kann  jedoch  noch  Cholesterin  und  Serolin  enthalten, 
von  denen  es  nur  schwer  zu  trennen  ist.  Um  es  in  diesem  Falle 
zu  untersuchen,  thut  man  am  besten,  es,  wie  später  angegeben 
wird,  zu  verseifen,  die  heiss  filtrirte  wässrige  Lösung  der  Seife 
durch  Chlorbaryum  zu  fällen,  den  Niederschlag  mit  Aether  auszu- 
ziehen und  nun  die  Barytverbindung  durch  Salzsäure  zu  zersetzen. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  allerdings  nicht  das  Fett  selbst,  son- 
dern nur  die  aus  demselben  dargestellten  fetten  Säuren. 

Was  die  Methode  anbetrifft,  welcher  man  sich  zur  Darstellung 
von  Seifen  bedient,  so  kann  hier  nicht  diejenige  ausführlich  be- 
schrieben werden,  welche  zur  fabrikmässigen  Darstellung  derselben 
angewendet  wird.  Es  ist  dies  Gegenstand  der  technischen  Chemie. 
Ich  muss  mich  darauf  beschränken,  diejenigen  Methoden  zu  erwäh- 
nen, welche  bei  wissenschaftlicher  Untersuchung  der  Fette  Anwen- 
dung finden  können  und  gefunden  haben.  Um  die  Fette  zu  ver- 
seifen, mischt  man  sie  gewöhnlich  mit  ihrem  halben  Gewichte 
an  kaustischem  Kali,  das  in  seinem  doppelten  Gewicht  Wasser  auf- 
gelöst ist,  setzt  die  Mischung  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
etwa  60°  C.  aus  und  rührt  sie  öfter  um.  Nach  einem  bis  zwei 
Tagen  ist  dann  die  Seifbildung  vollendet  und  wenn  man  die  Masse 
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mit  etwa  dem  achtfachen  Volum  Wasser  kocht,  so  löst  sie  sich 
und  bildet  eine  dickliche,  klare  Flüssigkeit,  auf  der  keine  Fetttröpf- 
ehen  mehr  zu  erkennen  sind  und  die  beim  Erkalten  die  Seife  in 
fester  Gestalt  absetzt.  Man  kann  jedoch  bei  Anwendung  dieser 
Methode  vor  Zusatz  von  Wasser  niemals  voraussehen,  ob  die  Ver- 
seifung wirklich  vollständig  ist  oder  nicht.  Ausserdem  aber  ist  die 
Operation  sehr  umständlich  und  zeitraubend.  Um  die  Verseifung 
sicherer  und  schneller  zu  vollenden,  kann  mau  sich  bei  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  der  Methode  bedienen,  welche  ich, 
soviel  mir  bekannt,  zuerst  und  zwar  bei  der  Untersuchung  des 
Menschenfetts  angewendet  habe.  Zu  dem  Ende  bringt  man  das  zu 
verseifende  Fett  etwa  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  in 
eine  Retorte,  setzt  etwa  den  dritten  Theil  seines  Gewichts,  an  trock- 
nem  kaustischen  Kali  hinzu,  und  kocht  die  Masse  bis  sich  alles 
gelöst  hat.  Darauf  mischt  man  die  Lösung  mit  ihrem  gleichen 
Volumen  Wasser,  deslillirt  den  Alkohol  ab  und  lässt  erkalten.  Es 
scheidet  sich  die  Seife  zum  grössten  Theil  ab,  während  in  der 
wässrigen  Flüssigkeit  das  Glyccrin  gelöst  bleibt. 

Die  Fette,  welche  im  Thierkörper  enthalten  sind,  darf  man 
nicht  als  reine  Substanzen  betrachten;  sie  sind  unter  allen  Umstän- 
den Gemenge  zweier  oder  mehrerer  fetter  Körper,  die  ausserordent- 
lich schwer  von  einander  zu  scheiden  sind,  weil  sie  einerseits 
ausserordentlich  ähnliche  Eigenschaften,  und  andererseits  als  indif- 
ferente Körper  keine  Verwandtschaft  besitzen.  Nur  durch  Behan- 
deln der  Fette  mit  Aether  ist  es  gelungen,  zwar  nicht  sie  rein  zu 
erhalten,  aber  doch  ihre  Verschiedenheit  von  einander  zu  erweisen. 
Chevreul  zog  aus  seinen  für  seine  Zeit  vorzüglichen  Arbeiten  den 
Schluss,  dass  die  gewöhnlichen  thicrischen  Fette  aus  nur  drei  ver- 
schiedenen Feltarten  zusammengesetzt  seien,  dem  Stearin,  Margarin 
und  Olei'n,  welche  bei  ihrer  Verseifung  alle  drei  Glycerin  liefern, 
von  denen  aber  das  erslerc  dabei  in  Stearinsäure,  das  zweite  in 
Margarinsäurc  und  das  dritte  in  Oleinsäure  Übergeht  Nur  in  der 
Butter  und  dem  Thran  von  einigen  Delphinusarten  fand  er  noch 
andere  Fette,  die  sich  jedoch  von  den  oben  erwähnten  wesentlich 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  bei  der  Verseifung  Säureu  bilden, 
die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Jene  Annahme  ist  jedoch 
neuerdings  durch  meine  Untersuchungen  über  die  Fette  widerlegt 
worden.  Es  ist  mir  gelungen,  z.  B.  aus  dem  Menschenfett  drei 
feste,  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  fette  Säuren  darzustellen 
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und  ausserdem  nachzuweisen,  dass  neben  der  Oelsäure  noch  eine 
andere  flüssige  Saure  bei  der  Verseifung  desselben  entsteht  Die 
Fette  sind  daher  viel  complicirter  zusammengesetzt,  als  man  bis  jetzt 
glaubte;  denn  jeder  fetten  Saure  entspricht  nothwendig  eine  Gly- 
cerinverbindung  dieser  Säure,  d.  h.  ein  besonderes  Fett.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  bei  der  Untersuchung  anderer  Fette,  nament- 
lich des  Hammel-  und  Rindstalgs,  noch  andere  Säuren  werden  auf- 
gefunden werden.  Mit  der  Untersuchung  derselben  bin  ich  so  eben 
beschäftigt.  Bis  jetzt  kann  ich  jedoch  nur  zu  den  von  Chevreul 
angenommenen  Fetten  das  Palmitin  hinzufügen.  Des  flüssigen  Fetts, 
welches  ich  im  Menschenfett  neben  Olel'n  nachgewiesen  habe,  werde 
ich  noch  ausführlicher  unter  dem  Capitel  Olein  Erwähnung  thun. 

Ebenso  habe  ich  dargethan,  dass  der  Walrath  nicht  aus  einem 
einzigen,  sondern  mehreren,  bei  der  Verseifung  Aethal  gebenden 
Fetten  besteht,  ja  dass  das  Aethal  nicht  der  einzige  indiflerente 
Stoff  ist,  der  sich  bei  jener  Verseifung  erzeugt.  Diese  etwas  com- 
plicirteren  Verhältnisse  werde  ich  in  dem  Artikel  Cetin  ausführlicher 
besprechen. 

Stearin. 

Dieser  Körper  findet  sich  in  sehr  verschiedenen  Fettarten.  In 
grösster  Masse  kann  er  jedoch  aus  Hammel-  und  Rindertalg  ge- 
wonnen werden.  Auch  in  einzelnen  Fetten  des  Pflanzenreichs  ist 
er  nachgewiesen  worden,  so  z.  B.  von  Stenhouse')  in  der  Cacao- 
buttcr.  Nach  Chevreul' s  Angabe ')  enthält  ausser  dem  Ham- 
meltalg auch  das  Schweineschmalz  Stearin.  Gottlieb3)  hat  seine 
Gegenwart  im  Gänsefett  nachgewiesen.  Es  kommt  darin  jedoch 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vor.  Im  Fett  des  Menschen  es  nach- 
zuweisen, habe  ich4)  mich  vergeblich  bemüht.  Ich  erhielt  aus 
einer  grossen  Masse  desselben  nur  eine  höchst  geringe  Menge 
einer  bei  69°  C.  schmelzenden  fetten  Säure,  deren  Schmelzpunct 
ich  nicht  mehr  erhöhen  konnte.  Hieraus  folgt  zwar,  dass  neben 
Margarinsäurc  aus  demselben  durch  Verseifung  noch  eine  andere 
Säure  entsteht,  die  einen  weit  höheren  Schmelzpunkt  hat,  aber 
Stearinsäure  war  sie  wahrscheinlich  nicht    Sie  bat  dagegen  viel 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36.  S.  57.* 

J)  Bcchcrcues  cbiiniques  sur  les  corps  gras.  Paris,  1823.  p.  31.* 

3)  Anu.  d.  Chem.  und  Pbann.  Bd.  57.  S.  35.* 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  246.« 
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Aehnlichkeit  mit  der  von  Francis1)  aus  dem  Fett  der  Kockelskör- 
ner  dargestellten  Stearophansäure,  mit  der  sie  aucti  nach  der  einen 
von  mir  angestellen  Analyse  gleiche  Zusammensetzung  hat  (C"H" 
03+Ü). 

Chcvreul  hatte  versucht  durch  Auskochen  des  Hammeltalgs 
mittelst  Alkohol  das  Stearin  rein  zu  erhalten.  Allein  es  gelingt 
nicht  auf  diese  Weise  alles  Olein  zu  entfernen.  Nach  Lecanu1) 
soll  man  es  auf  folgende  Weise  rein  erhalten.  Hammeltalg  wird 
mit  kaltem  Aether  so  lange  behandelt,  bis  es  dadurch  nur  noch 
einen  unbedeutenden  Verlust  erleidet.  Der  in  Aether  schwer  lös- 
liche Theil  wird  in  kochendem  Aether  gelöst,  worauf  beim  Erkal- 
ten das  Stearin  rein  herauskrystallisirt.  Statt,  dessen  kann  man 
auch  geschmolzenes  Hammeltalg  mit  5 — 6  Volumtheilen  Aether 
schütteln,  das  darin  ungelöste  abpressen  und  aus  der  warmen 
ätherischen  Lösung  umkrystallisiren. 

Das  so  gewonnene  Stearin  ist  von  weisser  Farbe  und  ohne 
Geschmack,  krystallisirt  in  pcrlmutterglanzenden  Blättchen,  lässt 
sich  pulvern,  schmilzt  in  der  Wärme  etwa  bei  61°  C,  erstarrt  bei 
54°  C.  zu  einer  halb  durchsichtigen,  wachsartigen  Masse,  zersetzt 
sieh  bei  stärkerer  Hitze,  ohne  sich  zu  färben,  indem  sich  AcroleYn 
entwickelt  und  Margarinsäure  Uberdestillirt.  Es  löst  sich  in  war- 
mem Alkohol  und  fällt  heim  Erkalten  aus  dieser  Lösung  in  schnee- 
weissen  Flocken  nieder.  In  siedendem  Aether  ist  es  sehr  leicht 
löslich,  allein  bei  15°  C.  nimmt  derselbe  nur  '/  tf5  seines  Gewichts 
davon  auf.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  durch  Erhitzen  mit  einer 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  wird  es  in 
Glycerin  und  Stearinsäure  zerlegt.  Nach  Chevreul  giebt  es  bei 
der  Verseifung  8  Theile  des  ersteren,  während  aus  der  entstandenen 
Seife  94,6  Theile  Stearinsäure  gewonnen  werden  können. 

Zuweilen  finden  sich  in  Gruben,  die  längere  Zeit  unbearbeitet 
waren,  Stücke  einer  weissen,  harten,  fettglänzenden  Substanz,  welche 
offenbar  von  Grubenlichtern  herrühren  und  die  nach  den  Untersu- 
chungen von  Beetz')  aus  Stearin  zu  bestehen  scheinen.  Denn 
er  fand,  dass  ihre  Zusammensetzung  ganz  dieselbe  ist,  wie  sie 
Lecanu  für  das  Stearin  angiebt.  Allein  der  Schmelzpunkt,  sowohl 
des  unverseiften  Fettes,  als  der  daraus  dargestellten  fetten  Säure 

')  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  42.  S.  254.* 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  3t.  S.  638.*  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  2.  S.  124.» 
')  Poggend.  Ann.  Bd.  59.  S»  III* 
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war  bedeutend  niedriger  (59°  und  60°  C.)  als  der  des  Stearins  und 
namentlich  der  Stearinsäure.  Ausserdem  aber  stimmt  die  durch 
die  Analyse  gefundene  Zusammensetzung  der  letzteren  nicht  mit 
der  der  reinen  Stearinsäure  überein;  eine  erneuerte  Untersuchung 
dieses  Fettes  würde  daher  nicht  uninteressant  sein. 

Das  Stearin  besteht  nach  den  Analysen  von  Lecanu  und  von 
Liebig  und  Pelouze1)  im  Mite!  aus: 

Liebig  und  Pelouze 
im  Mittel  von  8  Ana- 
Leen  nu  lysen. 

Kohlenstoff  76,95  75,4 
Wasserstoff      12,3S  12,3 

Sauerstoff   10,67   12^ 

100,00  100,00 
Es  darf  übrigens  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Analysen 
von  Liebig  und  Pelouze  im  Kohlenstoffgehalt  um  mehr  als  1  Vi 
Proc.  differiren. 

Auch  Chevreul2)  hat  das  Stearin  aus  Hammeltalg  analysirt; 
er  hat  es  jedoch  nicht  im  reinen  Zustande  unter  Händen  gehabt,  denn 
es  schmolz  schon  bei  44*  C.  In  neuester  Zeit  hat  Arzbächer3) 
das  Stearin  aus  Hammeltalg  und  Rindstalg  analysirt  und  für  beide 
ganz  verschiedene  Zahlen  erhalten.  Im  Mittel  waren  seine  Resul- 
tate folgende: 

aus  Hammeltalg    aus  Rindstalg 
Kohlenstoff       76,51  78,74 
Wasserstoff      12,28  12,27 
Sauerstoff        11,21  8,99 
"  100,00  100,00 
Beide   schmolzen  bei  60,6°  C.     Meine  Untersuchung  des 
Stearins  aus  Hammeltalg,  das  bei  61°  C.  schmolz,  lieferte  folgende 
Zahlen: 

Kohlenstoff  76,74 
Wasserstoff  12,42 
Sauerstoff  10,84 
1 00,00 

Allein  auch  das  von  mir  dargestellte  Stearin  war  noch  nicht 

')  Anu.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  19.  S.  264.* 

*)  Recherche*  sur  les  Corps  gras  p.  178.' 

a)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  239.*  . 
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ganz  rein.  Denn  als  ich  ')  dieses  Stearin  verseifte  und  die  fette 
Säure  aus  der  Seife  wieder  abschied,  fand  sich  dass  ihr  Schmelz- 
punkt nicht  bei  70°  C,  wie  der  der  Stearinsäure,  sondern  etwa 
bei  64°  C.  lag.  Als  diese  Saure  in  Alkohol  gelöst  wurde,  und  zu 
dieser  kochenden  Lösung  eine  alkoholische  Lösung  von  so  viel 
essigsaurem  Blcioxyd  hinzugesetzt  wurde,  dass  nur  etwa  die  Hälfte 
derselben  in  das  Bleisalz  verwandelt  werden  konnte,  fiel  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  eine  Bleioxydvcrbindung  (Bleiseife)  nieder,  welche 
durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  in  der  Kochhitze  zersetzt  eine  bei 
67°  C.  schmelzende  Säure  lieferte.  Die  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit,  aus  der  jene  Bleioxyd  enthaltende  Verbindung  abfiltrirt 
war,  wieder  dargestellte  fette  Säure  schmolz  dagegen  bei  50°  C. 
Es  ist  daher  klar,  dass  das  sogenannte  Stearin  aus  Hammeltalg 
immer  noch  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  Fetten  ist 

Welche  Formel  dem  völlig  reinen  Stearin,  d.  h.  dem  Fett, 
das  durch  Verseifung  einfach  in  Stearinsäure  und  Glyceriü  zerfallt, 
zukommt,  lässt  sich  demnach  nicht  entscheiden. 

Die  Analyse  des  von  Beetz  untersuchten  und  für  Stearin  ge- 
haltenen Fetts  ergab  folgende  Resultate: 

1.  II.  III. 

Kohlenstoff    76,31       70,27  75,79 
Wasserstoff   12,01       12,46  12,69 
Sauerstoff      11,68       1 1 ,27       11 ,52' 
100,00      100,00  100,00 
Nach  diesen  Analysen  scheint  diese  Substanz  nicht  Stearin, 
sondern  Margarin  gewesen  zu  sein,  denn  die  theoretische  Zusam- 
mensetzung dieser  beiden  Stoffe  ist,  wie  weiter  unten  entwickelt 
werden  wird,  folgende: 

Margarin  Stearin 

Kohlenstoff  76,82  37  C  77,31  71  C 
Wasserstoff      12,11       35  ü       12,52       69  II 

Sauerstoff   11 ,07^       4  0       10,17        7  Ü 

100,00  100,00 
Dem  entsprechend  fand  Beetz  den  Schmelzpunkt  der  daraus 
dargestellten  fetten  Säure  bei  60°  C.,  bei  welcher  Temperatur  die 
Margarinsäure  schmilzt,  die  Stearinsäure  aber  noch  vollkommen  fest 
bleibt 

»)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  231.* 
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Zur  Auffindung  des  Stearin's  in  thierisohen  Substanzen  lasst 
sich  bis  jetzt  keine  allgemein  anwendbare  Methode  angeben.  Man 
könnte  vielleicht  Lecanu's  Methode  zur  Darstellung  des  Stearin's 
dazu  benutzen,  und  den  Schmelzpunkt  des  nach  vielfachem  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  erhaltenen  Fettes  bestimmen.  Gelänge  es, 
ihn  bis  auf  61°  C.  zu  bringen,  so  würde  man  die  Gegenwart  des 
Stearin's  in  der  untersuchten  Substanz  annehmen  dürfen.  Denn 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  ein  thierisches  Fett  von  so  hohem 
Schmelzpunkt,  Stearin  enthält.  Reines  Stearin  ist  es  aber  nicht. 
Deshalb  bleibt  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  mindestens  zwei- 
felhaft. 

Statt  dessen  kann  man  das  Fett  mittelst  Alkalien  verseifen,  die 
Seife  durch  Säuren  zersetzen  und  die  erhaltene  Mischung  fetter 
Säuren  in  heissem  Alkohol  lösen.  Das  beim  Erkalten  zuerst  an- 
schiessende  wird  abgepresst  und  von  Neuem  mit  Alkohol  auf  die- 
selbe Weise  behandelt,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  der  Schmelz- 
punkt der  zuerst  sich  abscheidenden  Säure  sich  dadurch  nicht 
mehr  ändert  Liegt  derselbe  bei  70°  C.,  so  war  Stearin  in  dem 
untersuchten  Fett  enthalten. 

Hat  man  dagegen  auf  die  angegebene  Weise  keine  bei  so 
hoher  Temperatur  schmelzende  Säure  erhalten  können,  so  ist  damit 
keineswegs  die  gänzliche  Abwesenheit  der  Stearinsäure  in  den  aus 
dem  Fett  erhaltenen  fetten  Säuren,  oder  des  Stearin's  in  dem  Fett 
selbst  erwiesen,  aber  es  kann  nur  eine  sehr  geringe  Menge  des- 
selben darin  enthalten  sein. 

Um  den  Erstarrungspunkt  der  Fette  und  fetten  Säuren  zu  be- 
stimmen, bedient  man  sich  folgender  Methode.  Man  taucht  ein 
Thermometer  in  eine  grössere  Masse  der  fetten  Substanz,  nach- 
dem sie  geschmolzen  ist,  lässt  sie  abkühlen,  und  liest  die  Tem- 
peratur am  Thermometer  ab,  sobald  das  Erstarren  des  Fetts  eintritt. 
Gewöhnlich  hört  das  Sinken  des  Quecksilbers  im  Thermometer 
einige  Zeit  auf,  sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist.  Oft  aber  steigt 
es  auch  um  ein  bedeutendes,  während  des  Erstarrens  der  fetten 
Substanz.  So  kann  z.  B.  der  feste  Theil  des  Mcnschcnfetts  bis  42 
oder  43°  C.  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren.  Während  des 
Festwerdens  steigt  das  Thermometer  bedeutend.  Ich  habe  es  von 
42—  52°  C.  steigen  sehen. 

Um  den  Schmelzpunkt  der  Fette  zu  bestimmen,  setzt  man  das 
mit  dem  eingetauchten  Thermometer  erstarrte  Fett  in  ein  Wasserbad, 
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dessen  Temperatur  man  sehr  langsam  steigert.   Sobald  das  Fett,  wel-' 
ches  unmittelbar  das  Thermometer  berührt,  fllissig  wird,  muss  die 
Temperatur  desselben  abgelesen  werden.    Man  findet  damit  den 
Schmelzpunkt  der  fetten  Substanz. 

Um  den  Schmelzpunkt  von  Fetten  in  dem  Falle  zu  bestimmen, 
wenn  man  nur  geringe  Mengen  derselben  unter  Händen  hat,  um- 
schmelzt man  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  demselben  und 
lässt  es  erstarren.  Darauf  hangt  man  das  Thermometer  so  auf, 
dass  seine  Kugel  durch  einen  durchbohrten  Pappdeckel  in  ein  auf 
einem  Sandbade  stehendes  Becherglas  taucht,  und  dass  das  Spie- 
gelbild eines  leuchtenden  Gegenstandes  in  derselben  gesehen  wer- 
den muss,  sobald  die  undurchsichtige  Fetttnasse  geschmolzen,  also 
durchsichtig  geworden  ist.  Man  erwiinnt  das  Sandbad  allmälig  und 
liest  die  Temperatur  des  Thermometers  ab,  sobald  jenes  Bild  deut- 
lich sichtbar  wird.  Um  den  Erstarrungspunkt  zu  bestimmen,  liest 
man  dann  seine  Temperatur  ab,  wenn  beim  Abkühlen  des  Sand- 
bades dieses  Bild  wieder  verschwindet 

Statt  des  Luftbades  kann  man  sich  zum  Zweck  der  Schmelz- 
punkts- oder  Erstarrungspunktsbestimmungen  auch  des  Wasserba- 
des bedienen.  Dann  muss  man  jedoch  das  geschmolzene  Fett  in 
ein  Capillarröhrehen  mit  möglichst  dünnen  Wänden,  wie  man  es 
beim  Ausziehen  dünner  Glasröhren  als  hohle  Glasfäden  erhält,  ein- 
sangen, und  dieses  Röhrchen  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becher- 
glas tauchen,  das  in  einem  Sandbade  allmälig  erhitzt  wird.  Sobald 
das  Fett  in  der  Gegend  der  Kugel  des  Thermometers  durchsichtig 
oder  beim  Abkühlen  wieder  undurchsichtig  wird,  liest  man  die 
Temperatur  des  Thermometers  ab,  und  findet  so  den  Schmelz-  und 
Erstarrungspunkt  desselben. 

Zersetzungsproducte  des  Stearins. 

1)  Glycerin  (Oelsüss).  Schon  in  der  Einleitung  zu  diesem 
Kapitel  habe  ich  erwähnt,  dass  bei  der  Zersetzung  der  meisten 
Fette  durch  kaustische  Alkalien,  ein  indifferenter  Körper  abgesehie- 
den  wird,  der  von  Scheele1)  entdeckt  und  Oelsilss  genannt  wor- 
den ist.  Dieser  Körper  kann  auch  ans  dem  Stearin  nach  den  so- 
gleich zu  beschreibenden  Methoden  gewonnen  werden.  Leichter  in 
grösseren  Massen  erhält  man  ihn  jedoch,  wenn  man  irgend  ein 

')  Crell's  Journ.  1784.  I.  S.  99* 
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glycerinhaltiges  Fett,  das  noch  aus  einem  Gemisch  verschiedener 
Fettsubstanzen  besteht,  zu  seiner  Darstellung  anwendet. 

Das  Glycerin  kommt  niemals  im  freien  Zustande  im  thierischen 
Körper  vor.  Ob  es  als  eine  Basis  betrachtet  werden  darf,  welche 
in  den  Fetten  an  fette  Säuren  gebunden  ist,  lässt  sich  bis  jetzt 
nicht  entscheiden.  Nicht  nur  aus  den  fetten  Substanzen  des  Thier- 
reichs, sondern  auch  aus  denen  des  Pflanzenreichs  kann  man  es 
darstellen.  Man  erhält  es  nach  Scheele  auf  folgende  Weise. 
Das  Fett,  das  zu  seiner  Darstellung  dienen  soll,  wird  mit  Bleioxyd 
und  destillirtcm  Wasser  gekocht.  Letzteres  giesst  mau  von  Zeit 
zu  Zeit  ab  und  ersetzt  es  durch  eine  neue  Portion  desselben.  Die 
so  erhaltene  wässrige  Lösung  wird  so  lange  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  als  dadurch  noch  Schwefelblei  abgeschieden  wird. 
Man  filtrirt  und  dampft  die  Lösung  zuerst  Uber  freiem  Feuer,  zu- 
letzt im  Wasserbade  ein,  bis  sie  keinen  Gewichtsverlust  mehr  er- 
leidet 

Um  es  bei  der  Darstellung  der  Seife,  aus  Talg  oder  Gel  als 
Nebenproduct  zu  gewinnen,  verfährt  man  auf  die  Weise,  dass  man 
die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  mittelst  kaustischen 
Kali's  dargestellte  Seife  abgeschieden  hat  (s.  S.  384),  mit  so  viel 
Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Lösung  schwach  sauer  reagirt. 
Sollte  sich  dabei  noch  etwas  Seife  oder  Fett  abscheiden,  so  liltrirt 
man,  neutralisirt  die  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  dampft  die 
Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Salzhaut  ab,  worauf 
man  die  Masse  erkalten  lässt.  Es  scheidet  sich  eine  grosse  Menge 
von  schwefelsaurem  Kali  ab,  das  man  von  der  Mutterlauge  trennt 
und  mit  etwas  Wasser  abspült.  Die  Mutterlauge  dampft  man  nun 
im  Wasserbade  ein,  bis  der  Rückstand  bei  fernerer  Erhitzung  im 
Wasserbade  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt,  worauf  er  mit  heissem 
absoluten  Alkohol  ausgezogen  wird.  Der  abfiltrirte  Alkohol  wird 
im  Wasserbade  eingedampft,  bis  der  Rückstand  keinen  Gewichts- 
verlust mehr  erleidet. 

Eine  von  den  beschriebenen  gänzlich  verschiedene  Methode 
der  Darstellung  des  Glycerin's  hat  Röchle  der1)  angegeben.  Wrcnn 
man  nämlich  Ricinusöl  in  absolutem  Alkohol  löst  und  durch  die 
warme  Lösung  trocknes  Salzsäuregas  leitet,  so  wird  das  Fett  zer- 
setzt. Man  schüttelt  die  Masse  mit  Wasser,  worauf  sie,  ruhig  hin- 
gestellt, sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  untere,  wässrige  wird 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Ptiarra.  Bd.  59.  S.  260.* 


Digitized  by  Google 


Stearin,  Glycerin.  393 

verdunstet,  und  der  syrupartige  Rückstand  mit  Acther  ausgezogen. 
Der  darin  unlösliche  Theil  ist  das  Glycerin,  das  durch  Erhitzen  im 
Wasserbade  oder  his  120°  C.  rein  erhalten  wird.  Wahrscheinlich 
lässt  sich  das  Glycerin  aus  anderen  fetten  Körpern  auf  ganz  gleiche 
Weise  gewinnen.  Jedenfalls  ist  diese  Darstcllungsmethode  des  Gly- 
cerins,  wenn  auch  interessant,  doch  zu  kostspielig,  um  Anwendung 
finden  zu  können. 

Das  mögliehst  reine  Glycerin  bildet  eine  syrupähnliche,  dickliche, 
ölartig  fliessende,  gewöhnlich  etwas  gelb  gefärbte,  im  reinsten  Zu- 
stande aber  farblose,  süss  schmeckende,  geruchlose,  in  Alkohol  und 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösliche,  in  Acther  unlösliche  Flüs- 
sigkeit, vom  spec.  Gewicht  1,280  (bei  15°  C.)  Es  vermag  nach  Pe- 
louze1)  trotz  seiner  dicklichen  Beschaffenheit  eine  Menge  Körper 
aufzulösen,  ähnlich  wie  das  Wasser.  So  nimmt  es  alle  an  feuch- 
ter Luft  zerfliessenden  Salze  auf,  ferner  z.  B.  schwefelsaures  Kali 
und  Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  salpetersaures  Silberoxyd 
und  salpetersaures  Kali,  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Baryterdehvdrat, 
Strontianerdehydrat  und  selbst  Blcioxyd.  Die  letzteren  sind  darin 
jedoch  nur  schwer  löslich.  Die  Lösung  des  Glyceriifs  in  W'asser 
giebt  mit  Bleiessig  oder  Blcizuckcr  keinen  Niederschlag. 

Wird  Glycerin  in  einer  Betörte  erhitzt,  so  schäumt  es  stark 
auf  und  es  geht  ein  grosser  Theil  desselben  unverändert  über. 
Ein  anderer  Theil  aber  zersetzt  sich  in  empyreumatisehe  Oele, 
Essigsäure  (Acrylsäure?),  brennbare  Gase,  etwas  AeroleTn  (wovon 
weiter  unten  mehr)  und  einen  kohligen  Rückstand. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  bis  die 
Masse  weiss  geworden  ist,  so  geht  bei  der  Destillation  derselben 
mit  Schwefelsäure  nach  Redten  ha  eher1)  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Aerylsäurc  und  gewöhnlich  auch  etwas  AcroleYn  über.  Nach  den 
Angaben  von  Dumas  und  Stass  entwickelt  sich  bei  jener  Einwir- 
kung Wasscrstoffgas,  während  Essigsäure  und  Ameisensäure  sich 
bilden. 

Wird  vollkommen  von  WTasser  befreites  Oelsüss  mit  der  6—8 
fachen  Gewichtsmenge  Platinschwarz  gemengt  und  schnell  unter 
eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  durch  Quecksilber  gesperrte  Glocke  ge- 
bracht, so  vermehrt  sich  nach  Dobereiner')  das  Volum  des  Gases 

')  Juurn.  f.  pract.  Cbem.  Bd.  10.  S.  288.* 

*)  Ann.  (1.  Cbem.  u.  IM>ami.  Bd.  47.  S.  WS* 

3)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  28.  S.  498*  u.  Bd.  2'J.  S.  Vol.* 
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anfönglich  durch  die  entstehende  Wärme,  dann  aber  vermindert  es 
sich  wieder,  trotz  dem  dass  eine  grosse  Menge  Kohlensäure  ent- 
wickelt wird.  Untersucht  man  nach  6—8  Stunden  die  das  Platin 
umgebende  Masse,  so  findet  man  sie  zumeist  aus  einer  nicht  flüch- 
tigen, nicht  krystallisirbaren,  syrupartigen,  herb  und  sauer  schmek- 
kenden,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalze  in  der  Wärme  reduci- 
renden  Säure  bestehend,  die  bei  längerer  Berührung  mit  dem  Platin 
und  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt  wird.  Diese 
Säure  verdient  näher  untersucht  zu  werden. 

Wenn  man  Glycerin  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  verdun- 
stet, so  tritt  nach  de  Jongh1)  eine  partielle  Zersetzung  desselben 
ein.  Die  Lösung  fallt  nämlich  Bleiessig,  was  bekanntlich  mit  rei- 
nem Glycerin  nicht  geschieht.  Pelouze*)  konnte  durch  Einwir- 
kung von  Bierhefe  auf  eine  Lösung  des  Oelsüss  keine  Veränderung 
desselben  bewirken.  Dagegen  ist  es  Red tenb acher')  gelungen, 
durch  Monate  dauernde  Einwirkung  dieser  Substanzen  auf  einander 
bei  20°— 30°C.  eine  schwache  Gährung  und  Kohlensäureentwickelung 
zu  bewirken.  Die  Flüssigkeit  wird  sauer,  es  bildet  sich  etwas  Amei- 
sensäure, aber  in  viel  grösserer  Menge  eine  andere  Säure,  die,  wie 
Gott  lieb4)  nachgewiesen  hat,  auch  durch  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Kalihydrat  auf  Stärke,  Gummi,  Zucker  etc.  entsteht,  näm- 
lich Metaceton säure.  Es  scheint  aber  ausserdem  noch  Essigsäure 
zu  entstehen. 

Wird  Oelsüss  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  wird  es  unter 
Kohlensäureentwickelung  zersetzt  Gleichzeitig  bildet  sich  Oxalsäure 
und  Wasser. 

Rauchende  Salzsäure  mischt  sich  mit  Glycerin,  ohne  es  zu 
verändern. 

Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  rauchender  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  erzeugt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Gly- 
cerin Kohlensäure  und  eine  grosse  Menge  Ameisensäure. 

Wird  Glycerin  mit  Brom  versetzt,  so  löst  es  dasselbe  nach  Ve- 
lo uze*)  unter  Wärnieentwickelung  auf.  Mischt  man  diese  gesät- 
tigte Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  ölige,  schwere,  an- 

')  Schcik.  Ondmoek  4  Stück.  S.  382;*  Bcrzcl.  Jahresbcr.  Bd.  23.  S.  405.» 
*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  10.  S.  287.*    Ann.  d.  Ch.  et  de  Phys.  T.  63. 
p.  20.* 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  174.* 

4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  121.* 
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genehm  ätherisch  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in 
Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  aus,  die  Brom  enthalt 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Glycerin  wird  eine  ähnliche 
Verbindung  gebildet. 

Auch  Jod  wird  von  Glycerin  aufgelöst,  allein  es  wirkt  nicht 
verändernd  darauf  ein. 

Mischt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  der  Hälfte  ihres 
Gewichts  an  Glycerin,  so  entsteht  nach  Pelouze1)  unter  Wärme- 
entwickelung eine  gleichmässige,  farblose  Mischung,  die  mit  Was- 
ser verdünnt,  und  mit  kohlensaurer  Kalkerde  gesättigt,  filtrirt  und 
abgedampft  einen  syru partigen  Rückstand  lässt,  aus  dem  sich  in 
der  Kälte  farblose  Krystalle  des  Kalksalzes  einer  neuen  Säure,  der 
Glycerinschwefelsäure,  absetzen. 

Wird  Glycerin  mit  fester  Phosphorsäure  gemischt,  so  steigt 
die  Temperatur  sogleich  bedeutend.  Sättigt  man  die  mit  Wasser 
verdünnte  Masse  mit  kohlensaurem  Baryt,  und  filtrirt,  so  ist  in  der 
Lösung  glycerinphosphorsaure  Banterde  enthalten  (s.  S.  263). 

Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  Glycerin  hat  Sobrero*)  einen  flüssigen  Körper 
erhalten,  den  er  Pyroglycerin  nennt,  und  der  neben  der  Eigen- 
schaft aufs  heftigste  zu  explodiren  auch  die  eines  starken  Giftes 
besitzt. 


Das  Glycerin  besteht  nach  den  neuesten  Analysen  von  Pe- 
louze 3)  aus: 


I. 

II. 

III. 

berechne!. 

Kohlenstoff 

38,95 

39,00 

39,15 

39,1 

6  C 

Wasserstoff 

8,72 

8,80 

8,75 

8,6 

8H 

Sauerstoff 

52,33 

52,11 

52,10 

52,3 

60 

100 

100 

100 

100 

Seine  Formel  ist  daher  CfiH"08,  oder  da  es  in  Verbindung 
mit  Schwefelsäure,  wenn  die  dadurch  entstehende  Säure  sich  mit 


Basen  vereinigt,  noch  ein  Atom  Wasser  verliert,  so  ist  seine  For- 
niel  C*H7Os-f  H.  Hiernach  ist  das  Atomgewicht  des  hypotheti- 
schen wasserfreien  Glycerin  s  1037,5  (0  =  100)  oder  83  (H  =  l). 
In  den  Fetten  jedoch  scheint  das  Glycerin  noch  weniger  Was- 
ser zu  enthalten,  wenigstens  lässt  sich  die  Zusammensetzung  dersel- 

■)  Journ.  r.  pr.  Chem.  Bd.  10.  S.  289.* 

')  Philo»,  mag.  Vol.  37.  p,  394.* 

J)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  36.  S.  257.* 
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hen,  nur  bei  dieser  Annahme  mit  der  Zusammensetzung  der  daraus 
dargestellten  fetten  Saure  und  des  Glycerin's  in  Einklang  bringen. 
Namentlich  sind  es  die  Untersuchungen  von  Stcnhouse1)  über 
das  Palmitin  und  von  Play  fair2)  über  das  Myristin,  welche  die 
Ansicht  stützen,  das  der  Körper,  welcher  mit  den  fetten  Säuren 
verbunden  die  Fette  bildet,  nach  der  Formel  C3H*0  zusammen- 
gesetzt sein  müsse.  Eben  dafür  spricht  aber  auch  schon  Liebig 
und  Pelouze's  Analyse  des  Stearin's,  obgleich  der  Zusammenhang 
zwischen  der  Zusammensetzung  desselben  und  der  bei  Verseifung 
daraus  dargestellten  Stoffe  hier  nicht  so  klar  zu  Tage  liegt.  Man  kann 
daher  zwei  Hypothesen  aufstellen,  die  eine,  dass  das  eigentliche 
wasserfreie  Glycerin  nach  der  Formel  C3H'0  zusammengesetzt 
sei,  und  dass  es,  sowie  es  frei  wird,  2  Atome  Wasser  bindet,  wo- 
gegen jedoch  die  Zusammensetzung  der  Glyccrinschwefelsäure  und 
GI\cerinphosphorsäure  bestimmt  streitet,  oder  die  andere,  dass  der 
mit  den  fetten  Säuren  verbundene  Körper  nicht  Glycerin  sei,  son- 
dern das  Oxyd  eines  aus  CHV  bestehenden  Kohlenwasserstoffs, 
von  dem  sich  im  Momente  seiner  Abscheidung  2  Atome  mit  3  Ato- 
men Wasser  vereinigen,  um  das  hypothetische  wasserfreie  Glycerin 
zu  bilden,  welches  noch  1  Atom  Hydratwasser  aufnehmen  muss, 
um  bestehen  zu  können.  Dies  ist  die  Ansicht  von  Berzelius, 
die  gewiss  viel  Wahrscheinlichkeit  hat.  Interessant  wäre  es  zu 
untersuchen,  ob  sich  auch  Glycerin  bilden  würde,  wenn  man  Fette 
mit  einer  Lösung  von  geschmolzenem  kaustischen  Kali  in  vollkom- 
men absolutem  Alkohol  verseifte. 

Eine  analytische  Methode  zur  Auffindung  des  Glycerin's  in  den 
Fetten  ist  schon  in  seiner  Darstcllungsmethode  gegeben.  Ja  selbst 
es  seiner  Menge  nach  in  den  Fetten  zu  bestimmen  kann  diese 
Methode  dienen.  Man  verseift  zu  dem  Ende  eine  gewogene  Menge 
reinen  wasserfreien  Fetts  mittelst  einer  Lösung  von  reinem  kausti- 
schen Kali  in  Spiritus,  der  jedoch  vollkommen  rein,  namentlich 
frei  von  allen  nicht  flüchtigen  Substanzen  sein  muss,  versetzt  die 
Lösung  mit  Wasser  und  dampft  sie  bis  zur  Verflüchtigung  des  Al- 
kohols ab.  Darauf  zersetzt  man  die  Seife  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  einem  schwachen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure,  filtrirt 
ab,  übersättigt  das  Filtrat  schwach  mit  kohlensaurem  Kali,  dampft 
es  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  und  zieht  den  Rückstand  mit 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36.  S.  50.* 
?)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37.  S.  152.* 
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vollkommen  reinem  absoluten  Alkohol  aus.  Der  alkoholische  Aus- 
zug wird  eingedampft,  und  das  rückständige  Glycerin  in  einen  ge- 
wogenen Tiegel  gebracht,  in  welchem  es  bei  120 — 130°  G.  so 
lange  getrocknet  wird,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 

Von  den  Verbindungen  des  Glyccrins  sind  bis  jetzt  nur  zwei 
näher  bekannt,  die  Glyccrinschwefelsäure  und  die  Glycerinphos- 
phorsäure.    Von  letzterer  ist  schon  S.  263  die  Hede  gewesen. 

Die  Glyccrinschwefelsäure  ist  von  Pelouze1)  entdeckt 
worden.  Man  erhalt  sie,  wenn  man  zu  Schwefelsäure  allmälig  die 
Hälfte  ihres  Gewichts  Glycerin  mischt  Nachdem  die  Temperatur 
der  Mischung,  die  sich  dabei  bedeutend  erhöht  hat,  wieder  gleich 
der  der  umgebenden  Luft  geworden  ist,  verdünnt  man  sie  mit 
Wasser,  sättigt  sie  mit  kohlensaurem  Kalk,  und  dampft  das  Filtrat 
bei  sehr  gelinder  Wärme  ein.  Mau  erhält  so  eine  syrupartige 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Krkaltcn  farblose  Krystalle  des  Kalksalzes 
dieser  Säure  absetzt.  Dieses  Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  nach 
und  nach  mit  soviel  Oxalsäure  versetzt,  dass  der  Kalk  vollständig 
gefallt  wird,  aber  die  vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit 
auch  keine  Oxalsäure  enthält.  Die  so  erhaltene  Lösung  der  Gly- 
cerinscbwcfclsäure  ist  farblos  und  geruchlos,  schmeckt  sehr  stark 
sauer,  lässt  sich  aber  selbst  nicht  einmal  unter  der  Luftpumpe  ohne 
Zersetzung  concentriren.  Ks  bildet  sich  dabei  Glycerin  und  Schwe- 
felsäure. Sic  löst  die  kohlensauren  Salze  mit  Leichtigkeit  auf, 
aber  die  so  gebildeten  Salze  sind  von  sehr  geringer  Beständigkeit. 
AUe  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Glycerinschwcfelsaure  Kalkerdc  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  stark  bitter  schmecken,  weniger  als  ihr  gleiches  Ge- 
wicht kalten  Wassers  zur  Auflösung  bedürfen,  in  Alkohol  und  Acther 
unlöslich*  sind  und  sich  bei  MO  bis  150°  G.  unter  Erzeugung  von 
Acrolem  zersetzen,  Bei  1 10°  C.  getrocknet  verliert  dieses  Salz 
seinen  ganzen  Gehalt  an  Kry stall wasser.  Wird  die  Lösung  dieses 
Salzes  gekocht,  so  zersetzt  es  sich,  indem  sich  schwefelsaure  Kalk- 
erde, Schwefelsäure  und  Glycerin  bildet.  Die  glycerinschwcfelsaure 
Kalkerde  besteht  aus  S'Ca-f  SC'H'O',  wenn  sie  bei  1 10°  G.  ge- 
trocknet worden  ist. 

Glycerinschwcfelsaure  Baryterde  bildet  sich,  wenn  das 
Kalksalz  mit  Barytwasser  behandelt  wird.    Der  Kalk  wird  nieder- 

»)  Journ.  f.  pr.  Chcin.  Bd.  8.  S.  410-*    Ebend.  Bd.  10.  S.  287.*    Ann.  de  Cb. 
et  de  Pbys.  T.  63.  p.  21.* 
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geschlagen,  allein  durch  die  geringste  Erwärmung  bewirkt  die  über- 
schüssige Basis  eine  Zersetzung  der  Glycerinschwefelsäure.  Es 
bildet  sich  schwefelsaurer  Baryt,  während  das  Glycerin  sich  ab- 
scheidet.   Das  bei  110°  C.  getrocknete  Salz  besteht  aus  Sßa-f 

Glycerinschwefelsaures  Bleioxyd  besteht  aus  SPb-f 
SC6H70*. 

Zersetzungsproductc  des  Glycerins. 

a)  AcroleYn  (Acryioxydhydrat).  Dass  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Fette  ein  Körper  erzeugt,  der  die  Eigenschaft  besitzt, 
Augen  und  Nase  heftig  zu  reizen,  ist  schon  ziemlich  lange  be- 
kannt. Nachdem  Brandes1)  bei  der  Destillation  des  Cocostalges 
einen  Körper  erhalten  hatte,  der  AcroleYn  enthielt  und  seine  haupt- 
sächlichsten Eigenschaften  besass,  aber  durchaus  nicht  rein  war, 
gelang  es  endlich  Redten bac her*)  es  rein  zu  erhalten.  Das  AcroleYn 
ist  jedoch  nur  als  Zersetzungsproduct  des  Glycerins,  welches  in 
den  Fetten  enthalten  ist,  zu  betrachten.  Die  fetten  Säuren  können 
destillirt  werden,  ohne  dass  eine  Spur  dieses  Körpers  erzeugt  wird. 
Werden  dagegen  Glycerin  oder  Verbindungen  des  Glycerins  der 
Destillation  unterworfen,  so  entsteht  das  AcroleYn  in  grosser  Menge. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  AcroleYn  durch  Destillation 
mit  vielem  sauren  schwefelsauren  Kali  oder  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure. Man  bringt  zu  dem  Ende  diese  Mischung  in  eine  sehr 
geräumige  Retorte,  durch  deren  Tubulus  man  fortwährend  trockne 
Kohlensäure  einleitet  und  die  luftdicht  mit  einem  KUhlapparate 
in  Verbindung  steht,  welcher  wiederum  an  einer  etwas  Bleioxyd  ent- 
haltenden Vorlage  angekittet  ist,  in  deren  Tubulus  ein  Rohr  ange- 
bracht ist,  das  in  eine  andere  Vorlage  mündet,  die  trocknes 
Chlorcalcium  enthält  Aus  dieser  führt  ein  Rohr  in  eine  Flasche 
worin  das  AcroleYn  aufgefangen  werden  soll  und  die  durch  Eis 
kalt  erhalten  wird,  und  aus  dieser  Flasche  leitet  endlich  ein  letztes 
Rohr  die  Dämpfe  in  den  Schornstein.  Diese  letztere  Einrichtung 
des  Apparates  ist  deshalb  nöthig,  weil  ohne  dieselbe  die  noch 
entweichenden  Dämpfe  des  AcroleYns  den  Experimentator  sehr  be- 
lästigen würden. 

')  Archiv  der  Pharm.  Bd.  65.* 

')  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  47.  S.  118.* 
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Man  erhitzt  die  Masse  langsam,  um  das  Ueberstcigen  dersel- 
ben zu  vermeiden,  und  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  noch 
etwas  übergeht.  Das  erhaltene  Destillat  würde,  wenn  die  Vorlage 
kein  Bleioxyd  enthielte,  aus  zwei  Schichten  bestehen,  einer  wäss- 
rigen,  schweflige  Säure  (wenn  saures  schwefelsaures  Kali  zur  De- 
stillation verwendet  worden  war),  Acrylsäure  (siehe  weiter  unten), 
Zerlegungsproducte  dieser  Säure  und  etwas  AcroleYn  enthaltenden 
und  einer  öligen  oben  auf  schwimmenden  aus  AcroleYn  und  einer 
geringen  Menge  eines  schwer  flüchtigen  Gels  bestehenden.  Das 
Bleioxyd  bindet  aber  die  sauren  Bestandteile  und  wenn  man 
nun  unter  fortdauerndem  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  den 
Apparat  die  erste  Vorlage  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  in  die 
zweite  nur  AcroleYn  und  Wasser  über.  In  dieser  wird  von  dem 
Chlorcalcium  das  letztere  gebunden,  und  wenn  man  sie  gleichfalls 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  geht  in  die  Flasche  das  reine  AcroleYn 
Uber.  Man  könnte  auch  eine  namhafte  Menge  von  AcroleYn  ge- 
winnen, wenn  man  diese  Destillationen  in  getrennten  Apparaten 
vornähme.  Der  Verlust  den  man  dabei  erleidet,  ist  indessen  be- 
deutend, einmal  wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  des  AcroleYns, 
dann  aber  weil  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  schnell 
oxydirt 

Das  AcroleYn  ist  eine  wasserhelle,  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  verdunstet,  und  deren  das 
selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande  die  Schleimhäute,  namentlich 
der  Augen  und  der  Nase,  furchtbar  angreift.  In  den  Augen  verur- 
sacht es  heftiges  Brennen  und  starken  Thränenfluss.  Sie  bleiben 
lange  geröthet  und  behalten  lange  ein  Gefühl  von  Mattigkeit.  Wird 
eine  Spur  dieses  Dunstes  mit  ausserordentlich  vieler  Luft  gemischt, 
so  ist  der  Geruch  schwach  ätherisch  und  nicht  unangenehm.  Das 
AcroleYn  schmeckt  beissend  und  brennend,  brennt  mit  heller,  weisser 
Flamme,  reagirt  neutral,  siedet  bei  52°  C,  ist  leichter  als  Wasser, 
löst  sich  in  etwa  40  Theilen  Wasser  von  15*  C.,  in  Aether  am 
leichtesten,  zieht  an  der  Luft  Sauerstoff  an,  und  reagirt  dann  sauer. 
Bringt  man  einen  Tropfen  AcroleYn  an  die  Luft,  so  gesteht  er  häufig 
durch  Sauerstoflabsorption  zu  einem  festen,  weissen,  pulverigen  Kör- 
per, dem  Disacryl.  Ausserdem  bildet  sich  dabei  aber  auch  Acryl- 
säure. Dieselbe  Veränderung  erleidet  das  AcroleYn  selbst  noch 
schneller  in  seiner  wässrigen  Lösung.  Schliesst  man  trocknes  Aero- 
bin in  eine  Glaskugel  luftdicht  ein,  so  geschieht  eine  ähnüche 
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Veränderung.  Nach  einigen  Wochen  ist  die  Flüssigkeit  ganz  ver- 
sehwunden, die  Kugel  enthält  statt  dessen  einen  festen,  weissen 
Körper.  Demnach  liisst  sich  Acrolein  gar  nicht  lange  aufbewahren, 
ohne  diese  Veränderung  zu  erleiden.  Oft  beginnt  sie  schon  we- 
nige Minuten,  nachdem  man  es  rein  dargestellt  hat. 

^  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Acrolein  bildet 
sich  Broinwasserstoffsäure  und  ein  schwerer  ülartiger  Körper.  Con- 
.centrirte  Schwefelsäure  schwärzt  und  verkohlt  das  Acrolein  augen- 
blicklich. Dabei  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Salpetersäure 
bringt  damit  gemischt  unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxydgas 
eine  Verpuffung  hervor.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Acro- 
lein  in  Aether  Ammoniakgas,  so  scheidet  sich  ein  weisser,  nicht 

*  kristallinischer,  geruchloser,  indifferenter  Körper  aus,  der  noch 
nicht  näher  untersucht  ist.  Kali  wirkt  heilig  auf  Acrolein  ein. 
Ks  bilden  sich  harzartige  Körper,  während  der  Acrolelngeruch  ver- 
schwindet und  durch  einen  zimmtähnlichen  Geruch  ersetzt  wird. 
Durch  Bleisuperoxyd  wird  das  Acrolein  nicht  verändert,  wohl  aber 
durch  Silberoxyd,  welches  so  stark  darauf  wirkt,  dass  es  zu  kochen 
beginnt.  Das  Silberoxvd  wird  zum  Theil  reducirt,  ein  anderer 
Theil  desselben  verbindet  sich  mit  der  dadurch  gebildeten  Acryl- 
sfiure  zu  acrylsaurem  Silberoxyd.  In  einer  wässrigen  Lösung  des 
Acrolcln's  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  metallisches  Silber  abscheidet, 
indem  sich  ein  lösliches  Silbersalz  bildet.  Die  Flüssigkeit  riecht 
nach  Aerylsäure  und  Essigsäure.  Versetzt  man  die  Mischung,  ehe 
der  Niederschlag  sich  reduciren  kann,  mit  Ammoniak,  und  kocht 
man  sie,  so  geschieht  die  Heduction  des  Silberoxyds  schneller.  In 
keinem  Falle  erhält  man  jedoch  einen  Silberspiegel.  Leitet  mau  Acro- 
lelndampf  durch  glühende  Köhren,  so  bildet  sich  Wasser-  und 
Kohlenwasserstoff,  während  sich  Kohle  an  den  Wänden  des  Hohrs 
absetzt.  Verbindungen  des  Acroleins  mit  andern  Körpern  darzu- 
stellen, ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  wenn  nicht  der  Körper,  der 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  Lösung  von  Acrolein  in 
Aether  sich  abscheidet,  eine  Verbindung  des  Acroleins  mit  Ammo- 
niak ist. 

Das  Acrolein  besteht  nach  Hedtenbaebcr's  Versuchen  im  Mit- 
tel  von  filuf  Analysen,  die  freilieh  nicht  unbedeutend  von  einander 
abweichen,  aus : 
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Im?  rechnet. 

Kohlenstoff      62,91       64,29       6  C 
Wasserstoff        7,44        7,14       4  H 
Sauerstoff        29,65       28,57       2  0 
100  100 

Die  gefundenen  Zahlen  weichen  sehr  von  den  berechneten  ab. 
Allein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  AcroleYn  sehr  schnell  Sauer- 
stoff anzieht,  so  kann  ein  Ucberschuss  an  Sauerstoff  nicht  verwun- 
dern. Vergleicht  man  jedoch  die  zuletzt  von^Rcdtenbacher  aus- 
geführte Analyse,  bei  der  ohne  Zweifel  die  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff am  sorgfältigsten  vermieden  worden  ist,  mit  den  nach  der 
Formel  berechneten  Zahlen,  so  findet  man,  dass  die  Uebereinstim- 
mung  kaum  vollkommener  sein  kann. 


Kohlenstoff      64,07       64,29        6  C 
Wasserstoff       9,3$        7,14        4  H 
Sauerstoff        28,55       28,57        2  O 
100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  fllr  das  AcroleYn  CflH40*  und  es 
kann  aus  dem  Glycerin  dadurch  entstanden  gedacht  werden,  dass 
ein  Atom  dieses  letzteren  durch  den  Einfluss  des  sauren  schwefel- 
sauren Kali's  oder  der  Phosphorsaure  4  Atome  Wasser  verloren  hat. 


Zwar  ist  noch  keine  Verbindung  des  AcroleYns  mit  anderen 
Substanzen  untersucht.  Da  es  aber  in  jeder  Beziehung  dem  Al- 
dehyd sehr  ähnlich  ist,  so  darf  man  wohl  mit  Recht  annehmen,  dass 
es  auch  wie  dieser  Körper,"  mit  anderen  Substanzen  Verbindungen 
eingeht  und  dabei  1  Atom  Wasser  abgiebt.  Dann  würde  seine 
Formel  sein  C''H30-|-  n  und  das  Atomgewicht  des  hypothetischen 
wasserfreien  AcroleYn's  5S7,5  (0=100)  oder  47  (14=1).  Man 
nimmt  daher  in  dem  AcroleYn  ein  Radikal  bestehend  aus  CÄH3  an, 
das  man  Aeni  genannt  hat.  Wenn  sich  Acryl  mit  1  Atom  Sauer- 
stoff verbindet,  so  entsteht  Aeryloxyd,  das  mit  1  Atom  Hydratwasser 
verbunden  Acryloxydhydrat  (AcroleYn)  bildet.  Die  weiter  unten  zu 
erwähnende  Acrylsäure  besteht  aus  t  Atom  Acryl  und  3  Atomen 
Sauerstoff,  welche  Verbindung  noch  1  Atom  Hydratwasser  aufzu- 
nehmen im  Stande  ist,  welches  in  den  Salzen  dieser  Säure  durch 
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1  At.  f.lvcerin 

■ 

4  At.  Wasser 
1  At.  AcroleYn 


C6H806 
H404 
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Basen  ersetzt  wird.  Bedtenbachcr  vermuthet  auch  die  Existenz 
einer  acryligen  Säure,  C6H30*-j-H,  hat  sie  aber  noch  nicht  dar- 
stellen können. 

b)  Acrylsäure  entsteht,  wenn  AcroleTn  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung kommt;  gleichzeitig  bildet  sich  aber  auch  ein  anderer  Kör- 
per, das  Disacryl.  Bei  der  Destillation  der  Fette,  des  Glycerins 
oder  einer  Mengung  des  letzteren  mit  Phosphorsäure  oder  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  entsteht  stets  neben  AcroleTn  etwas 
Acrylsäure,  sei  es  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  oder  viel- 
leicht auch  im  letzteren  Falle  unter  theilweiser  Heduction  der  an- 
gewendeten Säuren. 

Um  die  Acrylsäure  zu  gewinnen,  verfährt  man  am  besten  auf 
folgende  Weise.  Die  flüchtigen  Oele,  welche  bei  der  Destillation 
der  Fette  erhallen  werden,  reetificirt  man  und  ftingt  diejenigen 
Destillationsproducte,  welche  zwischen  40°  und  00°  C.  übergehen, 
für  sich  auf.  Das  so  gewonnene  Destillat  rectilicirt  man  über  Chlor- 
calcium,  um  es  wasserfrei  zu  erhalten.  Darauf  bringt  man  Silber- 
oxyd in  einen  Kolben,  und  verbindet  diesen  mit  einem  Kühlappa- 
rat  so,  dass  die  im  Kühlrohr  verdichteten  Flüssigkeiten  von  selbst 
in  den  Kolben  zurücklliessen.  Durch  einen  Weiter' sehen  Trichter 
giesst  man  nun  allmälig  die  durch  jene  Rectilication  gewonnene 
Flüssigkeit  in  den  Kolben.  Ks  lindet  bald  eine  heftige  Keaction 
statt,  die  Masse  erwärmt  sich  und  rängt  an  zu  kochen.  Durch  den 
Kühlapparat  werden  jedoch  die  Dämpfe  verdichtet  und  fliessen  in 
den  Kolben  zurück.  Gleichzeitig  wird  das  Silberoxyd  reducirt 
Ist  der  AcroleTngeruch  verschwunden  (oft  erst  nach  mehreren  Ta- 
gen), so  giesst  man  etwas  Wasser  in  den  Kolben,  und  destillirt 
im  Wasserbade,  um  die  Oele  des  Fcttdestillats  zu  entfernen.  Darauf 
setzt  man  noch  mehr  Wasser  hinzu  und  kocht  die  Mischung  auf,  um 
«las  Silbersalz  zu  lösen,  worauf  man  die  Flüssigkeit  an  einem  dunk- 
len Ort  abliltrirt.  Beim  Frkallen  scheiden  sich  nussgrosse,  blu- 
menkohlahnlich  tusam mengehäufte  Krystalle  ab,  von  denen  man 
durch  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser  noch 
mehr  erhalten  kann.  Die  wässrige  Lösung  enthält  noch  ziemlich 
viel  Silbersalz  aufgelöst,  das  man  jedoch  durch  Abdampfen  nicht 
gewinnen  kann,  weil  es  dadurch  zersetzt  wird.  Setzt  man  sie  je- 
doch einer  strengen  Kälte  aus,  so  scheiden  sich  weisse  perhnut- 
terglänzende  schuppige  Krystallchen  desselben  ab. 

Das  auf  solche  Weise  gewonnene  Silbersalz  ist  aber  noch  nicht 
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ganz  rein.  Durch  l  mkrystallisiren  lässt  es  sicli  jedoch  nicht  rei- 
nigen, weil  es,  wenn  man  es  in  heissem  Wasser  löst,  zum  grosseil 
Theil  unter  Abscheidung  von  Silber  zersetzt  wird.  Am  besten  er- 
hält man  aus  diesem  Salze  die  Säure,  wenn  man  dasselbe  mit 
Sehwefelwasserstoflgas  zersetzt,  das  abgeschiedene  Schwefelsilber  ab- 
tütrirt,  die  unreine  so  abgeschiedene  Acryisäure  mit  kohlensaurem 
Natron  sattigt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
Schwefelsäure  destillirt. 

Die  so  gewonnene  Aerylsiiure  enthalt  aber  noch  Wasser.  Das 
Aerylsäurehydrat  darzustellen  ist  noch  nicht  gelungen.  Zersetzt 
man  das  wasserfreie  Silbersalz  mit  Sehwefelwasserstoflgas,  so  muss 
man,  um  die  Zersetzung  der  Acryisäure  möglichst  zu  vermeiden,  die 
Einwirkung  unter  0°  geschehen  lassen,  allein  selbst  dann  ist  sie 
nicht  gänzlich  abzuwenden. 

Die  Acryisäure  ist  im  möglichst  concentrirten  Zustande  was- 
serklar, mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  riecht  ange- 
nehm sauer  mit  einem  brenzlichen  Nebengeruch,  der  an  sauren 
Braten  erinuert,  wird  hei  0U  C.  noch  nicht  fesl,  schmeckt  sauer, 
etwa  wie  Essigsäure,  die  etwas  Brenzliches  enthält.  Sie  kocht 
etwas  über  100°  C,  lässt  sich  unverändert  destilliren,  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  nicht,  wohl  aber  durch  Salpetersäure, 
überhaupt  durch  oxydirende  Mittel,  unter  Bildung  von  Essigsäure 
und  Ameisensäure  zersetzt,  und  verhält  sich  gegen  Basen  ähnlich, 
wie  Essigsäure  oder  Ameisensäure.  Durch  längere  Einwirkung  al- 
kalischer Basen  wandelt  sie  sich  in  Essigsäure  um.  Die  acrylsau- 
ren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Am  schwersten  löslich 
darin  ist  das  Silbersalz. 

Die  aus  der  Analyse  des  Silber-,  Natron-  und  BaryLsalzes  die- 
ser Säure  hergeleitete  Formel  für  dieselbe  ist  Cb  kl*  O3  -f  11. 
Das  Atomgewicht  der  hypothetischen  wasserfreien  Acryisäure  ist 
daher  7S7,5  (0=100)  oder  63  (11=1). 

Es  ist  schwer  die  Acryisäure  von  der  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure zu  unterscheiden.  Von  den  übrigen  organischen  Säuren 
unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  sie  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar  und  selbst  im  conccnlrirtesten  Zustande  flüssig  ist  und  endlich 
dadurch,  dass  sie  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischt. 
Um  die  Acryisäure  von  der  Ameisensäure  und  Essigsäure  zu  un- 
terscheiden, bedient  man  sich  am  besten  des  Silbersalzes.  Amei- 
sensaures Silberoxyd  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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ratur,  essigsaures  Silberoxyd  dagegen  kann  in  kochendem  Wasser 
gelöst  werden,  ohne  sich  zu  schwärzen.  Das  acrylsaure  Silberoxyd 
endlich  erhält  sich  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wird  aber 
in  der  Kochhitze  reducirt. 

Acrylsaures  Natron  wird  durch  Sättigen  der  Acrylsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Abdampfen  bis  zur  Krystallisation  in  klei- 
nen durchsichtigen  Prismen  erhalten.  Es  verwittert  leicht  an  der 
Luft,  schmeckt  bitter  und  salzig,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  bläht 
sich  in  der  Wärme  auf  und  besteht  aus  C6HsO*Na-f  3tt. 

Acrylsaure  Baryterde  wird  wie  das  Natronsalz  aus  kohlen- 
saurem Baryt  gewonnen.  Sie  trocknet  zu  einer  spröden,  gummiartigen 
Masse  ein,  die  auch  in  der  alkoholischen  Lösung  keine  Krystalle 
zu  bilden  vermag,  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwe- 
rer löslich.    Sic  besteht  aus  C6H3OaBa.  • 

Acrylsaures  Silberoxyd.  Seine  Darstellung  ist  schon  oben 
beschrieben  worden.  Um  es  vollkommen  rein  zu  erhalten,  sättigt 
man  die  wUssrigc  Acrylsäure  kochend  heiss  mit  Silberoxyd  und 
tiltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen,  biegsa- 
men, weissen,  seidenglänzenden  Krystallnadeln  aus.  Zuweilen  er- 
hält  man  das  Salz  als  ein  sägespänartiges  Pulver.  Es  schmeckt 
scharf  metallisch,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  schwärzt  sich 
am  Lichte,  namentlich  in  der  Wärme,  verpufft  bei  einer  über  100°  C. 
steigenden  Temperatur,  wobei  sich  ein  gelber,  saurer  Dampf  entwik- 
kelt,  während  die  Salzmasse  sich  in  eine  voluminöse  Masse  von  Koh- 
lensilber verwandelt.  Nach  Redtenbacher's  Analyse  besteht  das 
reine  acrylsaure  Silberoxyd  aus: 


1. 

]]. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

20,15 

20,15 

20,12 

6  C 

Wasserstoff 

2,01 

1,86 

1,68 

3  H 

Sauerstoff 

13,69 

1 3,36 

13,41 

3  0 

Silberoxyd 

64,15 

64,63 

64,79 

100 

100 

100 

Hiernach  ist  die  Formel  dieses  Salzes  C6H303Ag. 

c)  Disacryl.  Dieser  Körper  entsteht  unter  verschiedenen 
Umständen  aus  Acrolein.  Lässt  man  Acrolein  mit  Wasser  längere 
Zeit  stehen,  so  wird  dieses  von  Acrylsäure,  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure sauer,  währeud  sich  darin  ein  weisser  flockiger  Körper 
(Disacryl)  abscheidet.  Durch  Filtriren  und  Auswaschen  mit  Wasser 
erhält  man  letzteren  Körper  rein. 
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Im  trocknen  Zustande  bildet  es  ein  feines,  weisses,  lockeres, 
nicht  kristallinisches,  durch  Reiben  stark  electrisches,  geschmaek- 
und  geruchloses,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
fetten  und  ätherischen  Gelen,  Säuren  und  Alkalien  vollkommen  un- 
lösliches, durch  schmelzendes  Kalihydrat  nur  langsam  zersetzbares 
Pulver.  Im  feuchten  Zustande  oder  noch  in  Wasser  suspendirt 
erscheint  es  in  käsigen  Flocken.  Es  besteht  nach  Redtenbacher's 
Analysen  aus 

I.  II.  berechnet. 

Kohlenstoff  60,63  60,65  60,60  10  C 
Wasserstoff  7,46  7,40  7,07  7  H 
Sauerstoff      31,91       31,95       32,33        4  0 

100         100  KM) 
Die  Formel  fUr  diesen  Körper  ist  demnach  C,0H7O\  Verbin- 
dungen desselben  darzustellen  ist  nicht  gelungen. 

d)  Disacrylharz  bildet  sich  zuweilen  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Disacryl.  Die  Umstände  unter  denen  es  sich  statt  dieses  er- 
zeugt, sind  nicht  bekannt.  Es  ist  weiss,  pulverig,  schmilzt  bei 
100°  C  zu  einer  durchsichtigen,  blassgelben  Masse,  die  nach  dem 
Erkalten  wie  ein  Harz  spröde  wird.  In  Wasser  ist  es  nicht,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  Alkalien  leicht  löslich. 
Die  alkoholische  Lösung  rcagirt  deutlich  sauer,  und  giebt  mit  Blei- 
oxyd- und  Kupferoxydsalzen  so  wie  mit  den  Übrigen  Salzen  der 
Schwermetalle  Niederschläge.  Vom  anhängenden  Wasser  ist  es 
schwer  zu  befreien.    Es  besteht  aus: 

gefunden.  berechnet. 

Kohlenstoff      66,03       66,30       20  C 
Wasserstoff        7,39        7,18       13  H 
Sauerstoff        26,58       26,52        6  O 
100  100 
Die  Formel  für  diesen  Körper  ist  daher  C,0Hl8O6. 
2)  Stearinsäure.  Diese  Säure  ist  von  Chevreul  entdeckt. 
Sie  entsteht,  wenn  Stearin  oder  diejenigen  Fette,  welche  Stearin  ent- 
halten, durch  kaustische  Alkalien  verseift  werden.  Wird  sie  aus  letzte- 
ren dargestellt,  so  ist  sie  mit  OleYnsäure,  Margarinsäure  und  andern 
fetten  Säuren  stark  verunreinigt.   Auch  bildet  sie  sich  nach  Levy ') 
unter  Wasserstoffcntwickelung,  wenn  Bienenwachs  mit  einem  Ge- 

')  Journ.  f.  pr.  Chera.  Bd.  30.  S.  13.-  Revue  siientiliquc  et  induslr.  May  1843 
p.  365.* 
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menge  von  Kalihydrat  und  gebranntem  Kalk  erhitzt  wird.  Indessen 
wird  diese  Angabe  von  Brodie1)  noch  in  Zweifel  gezogen.  Auch 
kommt  Stearinsäure  nach  einigen  Angaben  in  der  Galle  verschie- 
dener Thiere  vor» 

Man  erhält  sie  auf  folgende  Weise  rein.  Man  kocht  vier 
Theile  Hammeltalg,  welches  sehr  reich  an  Stearin  ist,  mit  einer 
Lösung  von  einem  Theile  Kalihydrat  in  vier  Theilen  Wasser  bis 
die  Verseifung  vollendet  ist.  Die  Verseifung  geschieht  schneller 
und  sicherer  vollständig,  wenn  man  anstatt  das  Kali  in  Wasser  zu 
lösen,  eben  so  viel  Alkohol  zur  Lösung  anwendet.  Man  kann  dann, 
um  den  Alkohol  nicht  zu  verlieren,  die  Verseifung  in  einer  Retorte 
vornehmen.  Nachdem  sie  vollendet  ist,  was  statttindet  sobald  eine 
klare  Lösung  der  Masse  erreicht  ist,  mischt  man  vier  Theile  Was- 
ser hinzu  und  destillirt  den  Alkohol  ab.  Die  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erhaltene  Seife  wird  in  6  Theilen  heissen  Wassers 
gelöst  und  mit  45  Theilen  kalten  Wassers  gemischt.  Es  füllt  dann 
saures  stearinsaures  Kali  nieder,  gemengt  mit  etwas  saurem  marga- 
rinsauren und  saurem  Oleinsäuren  Kali.  Man  trennt  die  Flüs- 
sigkeit vom  Niederschlage,  dampft  sie  auf  ihr  früheres  Volum 
ein,  sättigt  sie  genau  mit  Salzsäure  und  verdünnt  sie  nochmals  mit 
Wasser.  Der  von  Neuem  gebildete  Niederschlag  wird  wiederum 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  und  letztere  so  oft  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  als  noch  ein  Niederschlag  erhalten  wird.  Das  so  ge- 
wonnene unreine  zweifach  Stearinsäure  Kali  wird  getrocknet  und  in 
20-  2 1  Theilen  kochenden  Alkohols  gelöst.  Beim  Krkalten  scheidet 
sich  hauptsächlich  das  saure  Stearinsäure  Salz  aus,  und  durch 
mehrfaches  l  inkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  endlich  rein 
von  saurem  margarinsauren  Kali.  Die  so  gewonnene  Verbindung 
wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  in  der  Koch- 
hitze zersetzt.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  mit  kochendem  Was- 
ser gewaschen,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  so  lange  um- 
krystallisirt,  bis  ihr  Erstarrungspunkt  bei  70°  C.  liegt.  Diese  Me- 
thode der  Darstellung  der  Stearinsäure  ist  im  Wesentlichen  die 
von  Chevreul2)  angegebene. 

Aus  dem  nach  Leennu's  Methode  dargestellten  Stearin  erhält 
man  die  Stearinsäure  einfach  durch  Verseifung  mittelst  einer  wäs- 
srigen  oder  alkoholischen  Lösung  >on  Kalilrjdral,  /ersetzen  der  so 

')  Ami.  .1.  Cümii.  u.  Pharm.  Bd.  07.  S.  182.* 
4        *)  Recherches  chimiques  sur  les  corps  gras  d'originc  aniuialc  p.  *206  u.  200*. 
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erhaltenen  Seife  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  Lni- 
krystallisiren  der  gewonnenen  Säure  aus  Alkohol  bis  ihr  Erstar- 
rungspunkt bei  70°  C.  liegt. 

Es  scheint  mir  jedoch  wahrscheinlich,  dass  die  so  dargestellte 
Stearinsäure  noch  ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Säuren  ist. 
Eine  Untersuchung  des  Hammeltalgs,  welche  ich  eben  unter  Hän- 
den habe,  wird  hoffentlich  darüber  Aufschluss  geben. 

Die  so  dargestellte  Stearinsäure  ist  blendend  weiss,  geschmack- 
und  geruchlos.  Sie  erstarrt  nach  Chevreul  bei  70°  C.  Aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  krystallisii'l  sie  bei  50°  C.  in  grossen  glänzenden 
Schuppen.  Bei  45°  C.  wird  die  eoneentrirte  Lösung  fesl.  Selbst 
eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  derselben  in  diesem  Lösungsmittel 
erstarrt  beim  Erkalten  vollständig,  so  dass  das  C.efass  umgekehrt 
werden  kann,  ohne  dass  etwas  herausfliesst.  Kochender  Alkohol 
löst  die  Stearinsäure  in  allen  Verhältnissen,  Wasser  gar  nicht  auf. 
Aethcr  dagegen  löst  sie  leicht.  Die  weingeistige  Lösung  röthet 
blaues  Lakmuspapier.  Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  nach  Che- 
vreul's  Angabe  beim  Erkalten  zu  glänzend  weissen,  in  einander 
verwebten  Nadeln.  Mit  den  Basen  vereinigt  sich  die  Stearinsäure 
zu  Salzen,  die  man  gewöhnlich  Seifen  oder  Pflaster  nennt,  je 
nachdem  sie  in  Wasser  sich  auflösen  oder  darin  unlöslich  sind. 
Aus  den  kohlensauren  Salzen  treibt  sie  in  der  Wärme  die  Koh- 
lensäure aus. 

Die  Stearinsäure  zersetzt  sich  nach  R  edtenbaeher ')  wenn 
sie  der  Destillation  unterworfen  wird.  Sie  zerfällt  dabei  in  Mar- 
prhisaure,  Wasser,  Kohlensäure,  Margaron,  von  dem  unter  den  Zer- 
setzungsprodueten  der  Margarinsäure  ausführlicher  die  Rede  sein 
wird  und  einen  Kohlenwasserstoff. 

Wird  Stearinsäure  bei  100°  C.  mit  Platinmohr  gemischt  und 
in  Sauerstoffgas  gebracht,  so  verbrennt  sie  nach  Millon  und  Reiset*) 
vollständig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser.  Concen- 
trirtc  Schwefelsäure  löst  nach  Chevreul  ')  bei  27°  C.  eine  geringe 
Menge  Stearinsäure  auf.  Nach  mehreren  To^n  wird  fein  gepul- 
verte Stearinsäure  durch  Schwefelsäure  in  schöne,  feine  Nadeln  ver- 
wandelt.  Im  Wasserbade  trennt  sich  die  Mischung  in  zwei  Schichten, 

')  Ann.  d.  r.hem.  u.  Pharm.  IM.  35.  S.  JG.* 

')  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  3.  ser.  T.  VIII.  p.  *»08*   Journ.  f.  pract.  ühem. 
Bd.  29.  p.  366/ 

Rccherches  sur  les  corps  gras  d'origüie  animale  p.  26.' 
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von  denen  die  obere  beim  Erkalten  erstarrt,  während  die  untere 
nach  längerer  Zeit  einige  Krystallnadeln  absetzt. 

Wenn  Stearin  saure  in  geringen  Mengen  nur  eine  kurze  Zeit 
lang  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wird,  so  verwandelt 
sie  sich  nach  Bromeis1)  in  Margarinsaure,  indem  sie  Sauerstoff 
aufnimmt.  Dieselbe  Umwandlung  geschieht  nach  Redtenbacher*), 
wenn  sie  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  gekocht  wird. 
Lässt  man  dagegen  die  Salpetersäure  lange  Zeit  darauf  einwirken, 
so  wird  die  Zersetzung  nach  und  nach  sehr  heftig.  Grosse  Men- 
gen von  Stickstoffoxydgas  entwickeln  sich  unter  Aufschäumen  und 
die  Säure  wird  zähe.  Unter  den  letzten  Producten  dieser  Zersetzung 
findet  man  nach  Bromeis3)  Bernsteinsäure  und  Korksäure.  War 
die  Säure  unrein,  so  entsteht  zugleich  Pimelinsäure,  Adipinsäure, 
Lipinsäure  und  Oenanthylsäure  (Azoleinsäure). 

Wird  Stearinsäure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  zusammen- 
geschmelzt, so  sondern  sich  nach  Erdmann4)  bei  Behandlung 
der  Mischung  mit  Wasser  gallertartige  Massen  ab.  Diese  Substanz  ist 
in  kochendem  Weingeist  fast  unlöslich,  in  Aether  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  54  —  60°  C,  erstarrt  zu  einer  leicht  pulverisirbaren, 
kaum  Spuren  von  Krystallisation  zeigenden  Masse,  die  sich  nicht 
mehr  mit  Basen  verbinden  kann.  Sie  kann  durch  Auskochen  mit 
Kalilösung  oder  mit  Alkohol  von  der  anhängenden  fetten  Säure  be- 
freit werden.  Von  Salpetersäure  wird  diese  Masse  in  der  Koch- 
bitze unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  lebhaft  angegriffen. 
Der  daraus  entstehende  Körper  hat  Wasserstoff  verloren  und  Sauer- 
stoff aufgenommen.  Er  besteht  aus  77,50  C  12,12  H  10,38  0  und 
erstarrt,  wenn  er  geschmolzen  wird,  wie  Wachs.  Nach  Erdmann's 
Analyse  ist  diese  Substanz  nach  der  Eormcl  Cf"H"04  zusammen- 
gesetzt. 

Wenn  Stearinsäure  mit  braunem  Bleisuperoxyd  bei  120°  C. 
zusammengeschmelzt  wird,  so  entwickelt  sich  nach  Bromeis4) 
Wasserdampf,  und  es  bilden  sich  sauerstoffreichere  Verbindungen, 
die  genauer  untersucht  zu  werden  verdienen. 

Wird  Stearinsäure  mit  4  Theilen  Aetzkalk  gemischt  der  Destil- 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  87.* 

')  Ebendas.  Bd.  35.  S.  65.* 

*)  Ebendas.  Bd.  35.  S.  87.* 

4)  Jörn.  f.  pract.  Chem.  Bd.  25.  S.  500.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42.  S.  70.' 
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lation  unterworfen,  so  geht  nach  Bussy1)  Wasser  und  eine  fett- 
ähnliche  Masse  Uber,  die  zum  grössten  Theil  aus  einer  von  ihm 
Stearon  genannten  Substanz  bestehen  soll,  während  kohlensaurer 
Kalk  und  eine  kleine  Menge  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Bcdtenbacher')  ist  jedoch  die 
Existenz  des  Stcarons  sehr  zweifelhaft. 

Die  Stearinsäure  besteht  nach  den  Analysen  von  Bedten- 
bacher'),  Erdmann4),  Stenhouse5)  und  Gottlieb6)  im  Mit- 
tel aus 

Bedtenhacher    Entmann    Stenbouse    Gottlieb  berechnet 
Kohlenstoff   75,51      76,54     75,75     76,29     76,69     68  C 
Wasserstoff  12,86     12,81      12,78     12,83     12,78     68  H 

Sauerstoff     11,63      10,65      11,47  10,88      10,53       7  0 

100  100  100  100  100 
Man  nimmt  an,  dass  sie  in  ihren  Salzen  2  Atome  Basis  auf- 
nimmt und  dagegen  2  Atome  Wasser  abgiebt  Ihre  Formel  ist 
daher  C6*H680*-j-2H  und  das  Atomgewicht  der  hypothetischen 
wasserfreien  Säure  6425  (0  =  100)  oder  514  (H=t).  Demnach 
ist  die  Stearinsäure  eine  zweibasische  Säure.  Da  es  zweifelhaft 
ist,  ob  die  analysirte  Stearinsäure  rein  war,  so  muss  auch  die  Rich- 
tigkeit der  aufgestellten  Formel  bezweifelt  werden. 

Die  neutralen  Verbindungen  der  Stearinsäure  mit  den  Alkalien 
sind  in  heissem  Wasser  löslieh  und  werden  durch  viel  Wasser  in 
saure  Salze  und  freies  Alkali  zerlegt  Ihre  Verbindungen  mit  den 
alkalischen  Erden  und  den  Oxyden  der  Schwermetalle  sind  un- 
löslich. 

Stearin  saures  Kali  (neutrales)  erhält  man,  wenn  man  gleiche 
Theile  Stearinsäure  und  Kalihydrat  in  etwa  10 — 20  Thcilen  heissen 
Wassers  löst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  stearin- 
saure Kali  in  Klumpen  aus.  Man  presst  es  von  der  Kalilauge  ab, 
löst  es  in  seinem  15  bis  20 fachen  Alkohol,  aus  dem  es  beim  Er- 
kalten sich  krystallinisch  abscheidet.  Man  wäscht  es  mit  Alkohol, 
presst  es  aus  und  trocknet  es.    Es  besteht  so  gewonnen  aus 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  9.  S.  260."  Ann.  d#  Chim.  et  de  Phys.  T.  53. 
p.  398.' 

^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  48.* 
0  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  18.* 
*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  25.  S.  498. 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36.  S.  57.* 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  35.* 


Digitized  by  Google 


410  Stearin,  Stearinsäurt. 

weissen,  glänzenden  Schuppen  von  sehwach  alkalischem  Geschmack, 
die  sich  fettig  anfühlen,  nicht  in  der  Hitze  schmelzen  und  in  25 
Theilen  kochenden  Wassers  löslich  sind.  Mit  10  Theilen  Wasser 
bildet  es  eine  schleimähnlichc  Masse,  die  in  der  Hitze  flüssig  wird 
und  beim  Erkalten  zu  einer  pcrlmutterglanzenden  dicklichen  Masse 
gesteht.  Löst  man  das  stearinsaure  Kali  in  100  Theilen  kochen- 
den Wassers,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Mischung  von 
neutralem  und  saurem  Stearinsäuren  Kali  aus,  wahrend  Kalihydrat 
in  der  Lösung  bleibt.  Nimmt  man  statt  100  Theile  1000  Theüe 
Wasser,  so  besteht  das,  was  sich  ausscheidet,  aus  saurem  stearin- 
sauren Kali.  In  Alkohol  löst  sich  das  stearinsaure  Kali  dagegen 
ohne  Zersetzung.  10  Theile  Alkohol  vom  spcc.  Gew.  0,821  lösen 
bei  06°  C  einen  Theil  des  Salzes  auf.  Bei  55°  C.  trübt  sich  die 
Lösung  und  erstarrt  bei  38°  C.  100  Theile  Alkohol  lösen  bei 
10°  C.  nicht  ganz  einen  halben  Theil  stearinsaures  Kali  auf.  Nach 
Chevreui's  Analysen  besteht  es  aus: 

(Ihevrrul  berechnet 

2  At.  Kali  14,97  15,49 

1  At.  Stearinsäure  83,09  84,51 

98,00  100 

Saures  stearinsaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  einen 
Theil  des  neutralen  Salzes  in  etwa  25  Theilen  kochenden  Wassers 
löst  und  1000  Theile  kaltes  Wasser  hinzumischt.  Der  dmlurch 
entstehende  Niederschlag  wird  mit  WTasser  gewaschen  und  getrock- 
net. Darauf  kocht  man  ihn  in  kochendem  Alkohol  und  erhält  das 
Salz  beim  Erkalten  in  Form  zarter,  weicher,  perlglänzender  Blätt- 
chen, die  nach  dem  Trocknen  geruchlos  sind,  bei  100°  C.  nicht 
schmelzen  und  in  Wasser  kaum  merklich  löslich  sind.  Kocht  man 
dieses  Salz  mit  1000  Theilen  Wasser,  so  erhält  man  eine  trilbe, 
dickliche,  milehähnlichc  Flüssigkeit,  die  bei  75°— 72°  C.  dünnflüs- 
sig und  durchscheinend  ist,  bei  67°  C.  Flocken,  und  bei  59°  C. 
einen  perlmutterglänzenden  Körper  absetzt.  Die  kochende  Flüssig- 
keit enthält  das  neutrale  Salz  in  Auflösung,  und  freie  Stearinsäure 
oder  ein  sehr  saures  Salz  suspendirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
aber  wieder  das  saure  Salz  ab,  welches  jedoch  mit  jenem  in  Sus- 
pension erhaltenen  Niederschlage  verunreinigt  ist.  In  100  Theilen 
kochendeu  Alkohols  von  0,794  spec.  Gew.  lösen  sich  27  Theile 
dieses  Salzes  auf,  bei  24°  C.  aber  braucht  ein  Theil  desselben 


Digitized  by  Google 


Stearin,  Stearinsäure. 


411 


etwa  300  Theile  solchen  Alkohols  zur  Lösung.  Das  saure  stearin- 
saure Kali  besteht  aus: 

* 

f.hrvreal  berechnet 

1  At.  Stearinsäure  90,10  -  90,16 

1  At.  Kali  8,05  8,26 

1  At.  Wasser  1,57  U>S 

99,72  100 

Kocht  man  das  saure  Stearinsäure  Kali  mehrmals  mit  vielem 
Wasser  aus,  so  bleibt  eine  unter  100°  C.  ölig  fliessende,  beim  Er- 
kalten fest  und  wachsähnlich  werdende  Masse  ungelöst,  die  auf 
2  Atome  Stearinsäure  1  Atom  Kali  enthält. 

Neutrales  stearinsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man 
eine  kochende  Mischung  von  20  Theilen  Stearinsäure  13  Thcilen 
Natronhydrat  und  300  Theilen  Wasser  ebenso  behandelt,  wie  es 
beim  entsprechenden  Kalisalze  beschrieben  ist.  Es  bildet  entweder 
glänzende  Krystalle,  oder  halbdurchscheinende  Stücke,  die  anfangs 
geschmacklos  sind,  später  etwas  alkalisch  schmecken.  Es  ist  schmelz- 
bar, löst  sich  in  20  Theilen  kochenden  Alkohols  von  0,821  spec. 
Gew.,  dagegen  bei  10°  C.  erst  in  500  Theilen  desselben  Alkohols. 
Ein  Theil  dieses  Salzes,  in  10  Theilen  kochenden  Wassers  gelöst, 
bildet  bei  90°  C.  eine  dickliche,  fast  durchsichtige  Flüssigkeit,  die 
bei  62°  C.  zu  einer  festen  und  durchsichtigen  Masse  gesteht.  Setzt 
man  noch  10  Theile  Wasser  hinzu,  so  erhält  man  unter  100"  C. 
eine  filtrirbare  Flüssigkeit  Setzt  man  nun  2000  Theile  Wasser 
hinzu,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  ab,  und  in  der  Flüssigkeit 
bleibt  fast  keine  Spur  Stearinsäure  gelöst.  Das  neutrale  stearin- 
saure Natron  besteht  nach  Redtenbacher  s  und  Chevreul  s 
Analysen  aus:  1 


• 

Chcvreul 

Hedtenbacher 

berechnet 

KohlenstofT  . 

70,57 

70,84 

68 

C 

Wasserston"  > 

89,08 

11,24 

11,46 

66 

H 

Sauerstoff  » 

7,72 

6,95 

5 

0 

Natron 

10,92 

10,47 

10,75 

2 

Na 

100 

100 

100 

Saures  stearinsaures  Natron  erhält  man  als  ein  weisses, 
geschmackloses,  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver,  wenn  man  einen  Theil  des  neutralen  Salzes  ' 
in  2—3000  Theilen  heissen  Wassers  löst,  die  Lösung  erkalten 
lässt,  den  dadurch  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  auswäscht, 


Digitized  by  Google 


412  Stearin,  Stearinsäure. 

trocknet  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  alkoholische  Lösung 
dieses  Salzes  röthet  Lakmustinctur.  Nach  Zusatz  von  Wasser  färbt 
sie  sich  jedoch  wieder  blau.  Im  Uebrigen  gleicht  dieses  Salz  dem 
sauren  Kalisalze  vollkommen.    Es  besteht  aus: 

Chevreul  berechnet 
Stearinsäure       94,30  92,78 
Natron  5,64  5,60 

Wasser  1,65  1,62 

101,59  100 

Stearinsaure  Baryterde  erhält  man  am  besten  durch  Fäl- 
lung einer  Lösung  von  neutralem  stearinsauren  Alkali  in  verdünn- 
tem heissen  Alkohol  mit  einem  löslichen  Banterdesalze.  Chevreul 
stellte  es  dar  durch  Digestion  von  Stearinsäure  mit  Überschüssigem 
Barytwasser.  Es  bildet  ein  weisses  geschmack-  und  geruchloses 
Pulver,  das  in  der  Hitze  schmilzt.    Es  besteht  aus: 

Chevreul  berechnet 

1  AU  Stearinsäure  77,70  77,09 

2  M.  Baryterde  22,30  22,91 

100  100 

Stearinsaure  Strontianerde  kann  wie  das  Barytsalz  ge- 
wonnen werden  und  ist  ihm  vollkommen  ähnlich.   Sie  besteht  aus: 

Chevreul  berechnet 

1  At.  Stearinsäure  83,66  83,27 

2  At.  Strontianerde         16,34  16,73 

100    "  100 

Stearinsäure  Kalkerde  kann  wie  das  Barytsalz  durch  dop- 
pelte Zerselzung  erhalten  werden.  Ihre  Eigenschaften  stimmen 
gleichfalls  mit  denen  dieses  Salzes  überein.    Sie  besteht  aus: 

Chevreul  berechnet 

1  At.  Stearinsäure  90,12  90,18 

2  At.  Kalkerde  9,88  9,82 

100  100 

Neutrales  stearinsaures  Bleioxyd  erhält  man  durch  Zu-- 
sammenschmelzen  von  1  Atom  Stearinsäure  und  2  Atomen  Bleioxyd, 
oder  wenn  man  die  wässrigen  kochenden  Lösungen  von  stearinsau- 
rem Alkali,  und  salpetersaurem  Bleioxyd  mischt,  und  den  erhalte- 
nen weissen,  bei  150°  C.  schmelzenden,  geruchlosen  Niederschlag 
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auswäscht  und  trocknet  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich, 
und  besteht  aus: 

Chevreul      Redtenbacher  berechnet 

Kohlenstoff  %  55,16      55,34     68  C 

Wasserstoff^       70,5  8,96        8,95     66  H 

♦    Sauerstoff   '  6,34        5,43       5  O 

Bleioxyd  29,5        29,54       30,28       2  Pb  ' 

100  100 

Basisch  stearinsaures  Bleioxyd  wird  erhalten,  wenn 
Stearinsäure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  bei  abgehaltener  Luft 
gekocht  wird.  Es  bildet  eine  harte,  durchsichtige,  leicht  schmelz- 
bare farblose  Masse,  und  besteht  aus: 

Chevreul  berechnet 

1  At.  Stearinsäure  54,0  53,53 

4  At  Bleioxyd  46,0  46,47 

100  100 

Saures  stearinsaures  Bleioxyd  erhält  man  unmittelbar 
durch  Zusammenschmelzen  von  100  Theilen  Stearinsäure  und  21 
Theilen  Bleioxyd.  Es  bildet  eine  feste,  grau  weisse,  im  Bruch 
strahlige  Masse,  die  bei  100°  C.  schmilzt,  mehr  als  60  Theile  sie- 
denden Alkohols  von  0,823  spec.  Gew.  zu  seiner  Lösung  bedarf  und 
in  warmem  Terpenthinöl  in  jedem  Verhältniss  sich  aullöst.  Diese 

Verbindung  besteht  aus  CMH"04  j^J. 

StcarinsauresQuecksilbcroxydul  erhält  man  nachHarff1) 
entweder,  wenn  man  Stearinsäure  längere  Zeit  mit  Quecksilberoxy- 
dul digerirt  oder  wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxydul  mit 
einer  Lösung  von  stearinsaurem  Kali  Pdllt.  Es  ist  ein  weisses, 
beim  Trocknen  grau  werdendes,  körniges  Pulver,  das  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  kaltem 
und  warmem  Aether  leicht  löslich  ist,  und  in  der  Hitze  schmilzt. 

Stearinsaures  Quecksilberoxyd  kann  wie  das  vorige 
Salz  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gewonnen  werden.  Es 
ist  ein  weisser,  zwischen  den  Fingern  erweichender  Körper,  der 
sich  gegen  Lösungsmittel  genau  wie  das  vorige  Salz  verhält. 

Stearinsaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Fällung  der  al- 
koholischen Lösung  eines  neutralen  stearinsauren  Alkalisalzes  mit 

')  Brandes  Archiv.  2.  Reihe.  Bd.  5.  S.  310* 


Digitized  by  Google 


414 

salpetersaurem  Silberoxyd.     Der?  gewaschene  Niederschlag  bildet 

ein  weisses,  sehr  voluminöses  lockeres  Pulver.    Er  besteht  aus: 

Kedtenbacher  berechnet 

Kohlenstoff  54,27  54 ,71 
Wasserstoff  9,00  8,85 
Sauerstoff  5,96  5,36 
Silberoxyd  30,77  31,08 
100  100 

Stearinsaures  Ammoniumoxy d.  Wird  Stearinsäure  in 
einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  geschmelzt,  so  nimm!  sie  dieses 
schnell  auf,  ohne  dass  Wasser  frei  wird.  Diese  Verbindung  ist  nach 
Chevreul  weiss,  fast  geschmacklos,  nur  sehr  schwach  alkalisch 
schmeckend,  im  luftleeren  Raum  sublimirbar,  wobei  jedoch  viel 
Ammoniak  frei  wird,  das  aber  endlich  wieder  absorbirt  wird.  An 
der  Luft  des ti Hirt  giebt  sie  Ammoniak,  etwas  Wasser  und  empyreu- 
matisches  Gel  aus,  während  saures,  stearinsaures  Arnntoniumoxyd 
(margarinsaures?)  sublimirt.  Heisses,  namentlich  ammoniakalisches 
Wasser  löst  das  Salz  auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
ein  saures  Salz  in  feinen,  glänzenden  Schuppen  ab.  Das  neutrale 
Salz  besteht  nach  Chevreul  aus: 

(  Chevreul  berechnet 

1  AL  Stearinsäure  90,14  90,81 

2  AL  Ammoniumoxyd  9,80  9,19 

100  100 

Stearinsaures  Aethyloxyd  (Stearinsäureäther)  ist  von  Las- 
sa igne1)  dargestellt  worden.  Man  erhält  es,  wenn  man  Stearin- 
säure mit  4  Tbeilen  Alkohol  und  4  Thcilen  Schwefelsäure  kochL 
Es  ist  fast  weiss,  halbdurchseheincnd,  wie  gebleichtes  Wachs,  leich- 
ter als  Wasser,  reagirt  neutral  und  schmilzt  bei  27°  C.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aethcr  sehr 
leicht  löslich.  Beim  Erkalten  setzt  diese  Lösung  weisse  seiden- 
artige Nadeln  ab.  Redtenbacher*)  erhielt  diese  Verbindung,  als 
er  durch  eine  Lösung  von  Stearinsäure  in  absolutem  Alkohol  Salz- 
säuregas leitete.  Durch  Schütteln  mit W asser  erhielt  er  sie  rein. 
Sie  ist  ungefärbt,  durchscheinend,  krystallinisch,  bei  30 — 31"  C. 
schmelzend.   Die  Zusammensetzung  derselben  ist  jedoch  noch  nicht 

')  Cpt.  rend.  10.  Juli  1837.  T.  5.  |>.  47.*    Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  23< 
S.  168. 

Ann.  d.  Chan.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  51/ 
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genau  genug  ermittelt  Denn  berechnet  man  die  Resultate  von 
Redtenbacher's  einziger  Analyse  dieses  Körpers  nach  dem  neue- 
ren Atomgewicht  des  Kohlenstoffs,  so  differireu  die  Zahlen  um 
1,1  oder  0,9  Procent  Kohlenstoff  von  den  nach   den  Formeln 

C"  H"0»  +  und  2(C"H"0»)+  {C^0\  berechneten. 

Lassaigne  hat  auf  ähnliche  Weise  wie  das  stearinsaure  Aethyl- 
oxyd  auch  stearinsaures  Methyloxyd  aus  Holzgeist  dargestellt. 

Margarin. 

Dieser  Körper  ist  im  reinen  Zustande  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Er  kommt  jedoch  in  fast  allen  Fetten  vor,  so  im 
Menschen-  und  Gänsefett,  im  Schweinefett,  im  Talg  vom  Schaaf 
und  Rindvieh,  in  der  Butter  und  auch  in  vegetabilischen  Fellen, 
z,  B.  dem  Baumöl,  Leinöl  u.  s.  w.  In  allen  diesen  fetten  Körpern 
ist  es  gemengt  mit  Olein.  In  den  meisten  derselben  ündet  sich  neben 
diesen  beiden  auch  noch  Stearin. 

Das  Margarin  rein  darzustellen,  sind  von  Joss1;  und  heran u*) 
vergebliche  Versuche  gemacht  worden.  Ersterer  gieht  diesen  Na- 
men einer  aus  dem  Ilirschtalg  dargestellten,  in  kochendem  Alkohol 
von  0,8 IT)  spec.  Gew.  löslichen,  beim  Erkalten  daraus  niederfallen- 
den Substanz,  die  bei  41,3°  C.  weich  wird,  bei  tr>,5°  C.  anfiingl  zu 
schmelzen,  aber  erst  bei  52,9°  C.  vollständig  geschmolzen  ist,  und 
die  nach  der  Verseifung  eine  Saure  liefert,  die  bei  38,5°  C.  weich 
wird,  bei  49°  C.  vollkommen  geschmolzen  ist.  Dieser  Körper  kann 
unmöglich  Margarin  gewesen  sein.  Lecanu  belegt  mit  diesem 
Namen  einen  Körper,  der  von  kaltem  Aether  gelöst  wird,  wenn 
Hammeltalg  mit  diesem  Lösungsmittel  ausgezogen  wird,  und  der 
sieh  aus  dieser  Lösung  abseheidet,  wenn  sie  der  Verdunstung  über- 
lassen wird.  Durch  Auspressen  erhält  mau  ein  Fett,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  47—48°  C.  liegt.  Da  jedoch  bei  der  Verseilung 
dieses  Fett's  nicht  Margarinsaure,  sondern  Stearinsäure  gebildet 
wurde,  so  kann  es  nicht  für  Margarin  angesehen  werden. 

Der  Umstand,  dass  es  mir  nicht  gelang,  selbst  aus  grossen 
Massen  Menschenfett,  nur  eine  Spur  Stearinsäure  zu  gewinnen, 
veranlasste  mich  zu  versuchen,  ob  nicht  durch  Umkrystallisiren  des 
abgepressten  festen  Theils  desselben  aus  der  ätherischen  Lösung 

')  Journ.  f.  pr.  Cham.  Bd.  |.  S.  38.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  2.  S.  126.*  Berzeli  us  Jaliresh.  Bd.  15.  S.  460.* 
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das  reine  Margarin  darzustellen  sei.  Ich  gewann  so  ein  Fett,  wel- 
ches bei  54*/4°  C.  schmolz,  als  es  in  einem  Capillarrohr  einge- 
schlossen in  Wasser  sehr  allmälig  erhitzt  wurde.  Die  daraus  dar- 
gestellte fette  Saure  schmolz  jedoch  schon  bei  52°  C,  war  also 
keine  Margarinsäure.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  konnte 
ihr  Schmelzpunkt  auf  56°  C.  gebracht  werden.  Demnach  ist  es 
mir  ebenfalls  nicht  gelungen,  reines  Margarin  darzustellen.  Gewiss 
ist,  dass  das  Margarin  bei  der  Verseifung  in  Margarinsäure  und 
Glycerin,  ohne  Zweifel  unter  Aufnahme  von  Wasser,  zerlegt  wird. 
Näheres  über  seine  Zusammensetzung  ist  nicht  bekannt. 

Um  die  Gegenwart  des  Margarins  in  einer  fetten  Substanz 
darzuthun,  verseift  man  das  vorher  (um  etwa  vorhandene  Marga- 
rinsäure öder  margarinSaure  Salze  zu  entfernen)  mit  angesäuertem 
verdünnten  Alkohol  ausgekochte  Fett,  indem  man  es  mit  einer  Lö- 
sung von  Kalihydrat  in  etwas  verdünntem  Alkohol  kocht,  bis  sich 
alles  gelöst  hat.  Man  verdunstet  den  Alkohol,  scheidet  durch  eine 
Säure  die  gebildete  fette  Säure  ab  und  presst  sie  zwischen  Lösch- 
papier bei  einer  Temperatur  von  einigen  Graden  Uber  Null  aus. 
Den  festen  Rückstand  löst  man  in  kochendem  Alkohol  und  presst 
die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  feste  Säure  gut  aus.  Man 
löst  sie  in  vielem  Alkohol,  lässt  erkalten,  scheidet  die  zuerst  an- 
schiessendc  Säure  ab,  und  behandelt  die  zuletzt  sich  bei  stärkerem 
Erkalten  absetzende  noch  mehrmals  auf  dieselbe  Weise.  Erhält 
man  so  eine  Säure,  die  bei  60°  C.  schmilzt,  so  war  Margarin  in 
dem  untersuchten  Fett  enthalten.  Zu  dieser  Untersuchung  müssen 
jedoch  grosse  Mengen  Fett  verwendet  werden,  und  dennoch  kann 
in  dem  Falle,  wenn  man  eine  solche  Säure  nicht  darzustellen  ver- 
mag, nicht  geschlossen  werden,  dass  Margarin  nicht  in  dem  unter- 
suchten Fett  enthalten  sei.  Selbst  wenn  noch  ganz  bedeutende 
Mengen  von  Margarin  vorhanden  sind,  kann  man  sie  oft  von  bei- 
gemengten anderen  fetten  Säuren  durch  Umkrystallisiren  aus  der 
alkoholischen  Lösung  nicht  so  weit  scheiden,  dass  ihr  Schmelz- 
punkt auf  C)0°  C.  stiege.  Eine  andere  Methode,  die  zwar  sehr  um- 
ständlich ist,  aber  doch  etwas  grössere  Sicherheit  gewährt,  besteht 
darin,  dass  man  die  aus  dem  Fett  auf  die  so  eben  beschriebene 
Weise  dargestellte  Mischung  fetter  Säuren  in  vielem  Alkohol 
löst,  und  die  kochende  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  etwa  zwei  Siebentel  ihres  Gewichts  krystallisirter  essig- 
saurer Baryterde  versetzt    Beim  Erkalten  scheidet  sich  etwa  die 
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Hälfte  der  fetten  Säure  und  zwar  derjenige  Theil  derselben, 
welcher  zur  Baryterde  die  stärkere  Verwandtschaft  hat,  an  diese 
Erde  gebunden  aus.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
mit  warmem  Alkohol  und  presst  den  Rückstand  mittelst  einer 
guten  Presse  aus.  Die  abgeschiedene  Flüssigkeit  wird  mit  einer 
Lösung  von  etwas  mehr  essigsaurer  Baryterde  als  zuerst  bei  der 
ersten  Fällung  angewendet  wurde,  versetzt,  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  ausgepresst.  Beide  Barytseifen  werden,  jede  ftlr  sich, 
mit  Wasser  und  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die  oben  aui 
schwimmende  fette  Säure  vollständig  klar  und  durchsichtig  er- 
scheint. Man  bestimmt  dann  ihren  Schmelzpunkt.  Ist  dieser  in 
beiden  Portionen  nahe  gleich,  so  krystallisirt  man  jede  derselben 
besonders  so  lange  aus  der  Alkohollösung  um,  bis  der  Schmelz- 
punkt sich  nicht  mehr  verändert  Erhält  man  so  eine,  wenn  sie 
geschmolzen  ist,  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirende,  bei 
60°  C.  schmelzende  Säure,  so  ist  Margarin  in  dem  Fett  vorhanden. 

Ist  aber  der  Schmelzpunkt  beider  Säureportionen  sehr  ver- 
schieden (etwa  um  4°  C.  oder  mehr)  so  wiederholt  man  mit  jeder 
derselben  die  Scheidung  durch  essigsaure  Baryterde  ebenso,  wie 
es  so  eben  beschrieben  worden  ist  Sollten  hier  noch  Säuren  ge- 
wonnen werden,  deren  Schmelzpunkt  mehr  als  4°  C.  unterschieden 
ist,  so  wiederholt  man  jene  Operation  nochmals,  bis  endlich  die 
zuletzt  geschiedenen  Portionen  nur  um  1  —  2  Grad  diflerirende 
Schmelzpunkte  besitzen.  Will  man  nur  die  Gegenwart  des  Margarins 
nachweisen,  so  kann  man  alle  die  Säureportionen,  deren  Schmelz- 
punkte Uber  60°  und  unter  50°  liegen,  von  der  fernem  Bearbeitung 
ausschliessen.  Nur  wenn  beide  Portionen  unter  50°  C.  schmelzen, 
inuss  die  mit  dem  höheren  Schmelzpunkte  weiter  mit  essigsaurer 
Banterde  behandelt  werden.  Alle  Portionen,  in  denen  vermöge 
ihres  zwischen  50°  und  60°  C.  liegenden  Schmelzpunkts  Margarin- 
säure enthalten  sein  kann,  werden  aus  der  alkoholischen  Lösung 
um  krystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  der  sich  abscheidenden  Säure 
sich  nicht  mehr  ändert.  Erhält  man  so  aus  irgend  einer  der  Säure- 
portionen eine  Säure,  welche  die  oben  angegebenen  Eigenschaften 
der  Margarinsäure  besitzt,  so  inuss  Margarin  in  dem  Fette  ent- 
halten sein. 

Das  Margarin  zerfallt  bei  der  Verseifung  in  Glycerin  und  Mar- 
garinsäure.   Von  ersterem  ist  schon  S.  391  die  Rede  gewesen. 
Die  Margarinsäure  ist  von  Chevreul  entdeckt   Sie  kommt 
Heint»,  zWhemie.  27 
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wie  schon  erwähnt,  in  Verbindung  mit  Glycerin  in  fast  allen  Fetten 
vor.  An  Alkalien  gebunden  ist  sie  nach  Boudet1)  im  Blute  und 
nach  Tie  de  mann  und  Gmelin  in  der  Galle  enthalten.  Kolbe*) 
und  Mulder3)  fanden  sie  im  Getreidefuselöl.  Sie  bildet  sich  bei 
der  Destillation  der  Stearinsäure,  so  wie,  wenn  diese  Säure  mit 
wenig  Salpetersäure  behandelt  wird.  Auch  soll  sie  bei  der  Destil- 
lation des  Wachses  entstehen.  Die  so  gewonnene  Säure  ist  aber 
nach  Brodie4)  Palmitinsäure.  Mit  Aethal  verbunden  findet  sie 
sich  im  Wallrath,  wie  ich5)  dies  neuerdings  nachgewiesen  habe. 
Um  Margarinsäure  darzustellen  verfahrt  man  auf  folgende  Weise: 

1)  Man  kocht  reine  Stearinsäure  höchstens  eine  viertel  Stunde 
mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpetersäure,  nimmt  die 
geschmolzene  Säure  von  der  Oberfläche  ab,  presst  sie  zwischen 
Papier,  und  krystallisirt  sie  so  lange  aus  Alkohol  um,  bis  ihr  Schmelz- 

'   punkt  bei  60°  C.  liegt. 

2)  Auch  durch  Destillation  der  Stearinsäure  und  Umkrystalli- 
siren  des  fettähnlichen  Theils  des  Destillats  aus  Alkohol  kann  man 
Margarinsäure  gewinnen. 

3)  Aus  Baumöl  erhält  man  die  Margarinsäure,  wenn  man  sie 
mit  kaustischem  Kali  verseift  und  die  heisse,  wässrige  Lösung  der 
Seife  mit  essigsaurem  Bleioxyd  lallt.  Den  gewaschenen  Nieder- 
schlag trocknet  man,  und  kocht  ihn  einige  Male  mit  Aether  aus. 
Hierdurch  löst  sich  das  Ölsäure  Bleioxyd  auf,  während  das  margarin- 
saure Salz  zurückbleibt.  Dieses  wird  mit  einer  Säure  zersetzt  und 
die  dadurch  abgeschiedene  fette  Säure  so  oft  aus  Alkohol  um  kry- 
stallisirt, bis  ihr  Schmelzpunkt  bei  60°  C.  liegt. 

4)  Aus  der  Butter  kann  die  Margarinsäure  nach  Brom  eis6) 
auf  folgende  Weise  dargestellt  werden.  Die  gut  gewaschene  Butter 
wird  geschmolzen  und  zuerst  8  Tage  bei  20°  C.  und  dann  bej 
15°  C.  stehen  gelassen.  Der  feste  Theil  der  Butter  scheidet  sich 
dann  in  concentrisch  gruppirten  festen  Körnern  ab,  die  von  dem 
flüssigen  Theile  durch  eine  hydraulische  Presse  abgepresst  werden. 

')  Ann.  de  Chira.  et  de  Phy».  T.  52.  p.  337.* 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41.  S.  5  t.* 

s)  Juuru.  f.  pract.  Chcm.  Hd.  32.  S.  219.*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45. 

S.  08.*    Scheikond.  Ouderz.  Bd.  I.  S.  296.* 
4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71.  S.  152.* 
*)  Poggeiid.  Ann.  Bd.  86. 
')  Ann.  d.  Cnem.  u.  Pharm.  Bd.  42.  S.  46.* 
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Die  feste  Masse  wird  in  einer  Mischung  von  einem  Theil  Alkohol 
und  zwei  Theilen  Aether  gelöst,  das  beim  Erkalten  abgeschiedene 
abgeprcsst  und  noch  einige  Male  auf  dieselbe  Weise  umkrystallisirt. 
Die  so  abgeschiedene  fette  Masse  wird  darauf  mit  Kalihydrat  ver- 
seilt, die  Seife  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  so  gewonnene 
Säure  so  oft  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  ihr  Schmelzpunkt  bei 
60°  C.  liegt. 

5)  Aus  irgend  einem  Stearin-  oder  margarinhaltigen  Fett  er- 
hält man  auf  folgende  wenig  kostspielige  Weise  die  Margarinsäure 
rein.  Ist  das  Fett  flüssig,  so  setzt  man  es  einer  solchen  Tempe- 
ratur aus,  bei  welcher  es  zum  Theil  fest  wird,  und  presst  mit  einer 
hydraulischen  Presse  so  viel  als  möglich  die  flüssigen  Theile  ab. 
Darauf  verseift  man  den  festen  Theil,  scheidet  die  fette  Säure  aus 
der  Seife  ab  und  destillirt  sie.  Aus  dem  Destillat  kann  durch 
wiederholtes  lmkrystallisiren  aus  Alkohol  die  Margarinsäure  rein 
gewonnen  werden. 

Die  letzten  der  angegebenen  Methoden  möchten  bei  Anwen- 
dung thierischer  Fette  nicht  immer  leicht  zu  dem  gewünschten  Re- 
sultate führen.  Aus  meinen  Untersuchungen  derselben,  so  weit  ich 
sie  bis  jetzt  vollendet  habe,  geht  nämlich  hervor,  dass  die  thieri- 
schen Fette  ganz  anders  zusammengesetzt  sind,  als  man  bis- 
her geglaubt  hat  .Es  müsste  z.  II.  sehr  leicht  sein,  reine  Marga- 
rinsäure aus  Menschenfett  darzustellen,  wenn  es  wirklich,  wie 
Chevreul  meint,  nur  aus  Margariu  und  OleTn  bestände.  Chevreul 
giebt  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  den  Schmelzpunkt  der  Säuren 
des  Menschenfetts  durch  Verseifung  und  Zersetzung  der  erhaltenen 
Seife  mit  vielem  Wasser,  durch  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  sau- 
ren Kalisalzes  aus  der  alkoholischen  Lösung  und  durch  Zersetzung 
desselben  durch  Salzsäure  auf  60 u  C.  zu  bringen. 

In  der  That  erhält  man  dieses  Resultat  nicht  durch  blosses 
Lmkrystallisiren  der  aus  dem  Menschenfett  dargestellten  fetten  Säu- 
ren aus  der  Alkohollösung.  Hiedurch  kann  ihr  Schmelzpunkt  nicht 
Uber  56°  C.  gebracht  werden.  Meine  Untersuchung  des  Menschen- 
fetts1) hat  dargethan,  dass  der  Grund  dieser  Thatsache  darin  zu 
suchen  ist,  dass  die  Menge  des  Margarin's  im  Menschenfett  nur 
gering  ist,  dass  aber  ausserdem  noch  ein  in  thierischen  Substan- 
zen noch  nicht  nachgewiesenes  Fett  darin  enthalten  ist,  das  Palmitin. 
Ganz  neuerlieh  habe  ich  mich  Uberzeugt,  dass  das  Anthropin,  dessen 
«)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  238* 

27* 
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Vorkommen  im  Menschenfett  ich  in  dem  eben  citirten  Aufsatze 
behauptet  hatte ,  ein  Gemenge  ist.  Ich  habe  nämlich  gefunden, 
dass  die  dort  beschriebene  Anthropinsäure,  aus  deren  Existenz  ich 
auf  die  des  Anthropin's  schloss,  ein  Gemisch  zweier  Sauren  ist,  der 
Margarinsäure  und  Stearinsäure. 

Die  Methode,  welcher  ich  mich  bedient  habe,  um  die  Marga- 
rinsäure aus  dem  Menschenfett  rein  abzuscheiden,  ist  die,  welche 
ich  S.  416  beschrieben  habe,  wo  sie  angeführt  ist  als  die  sicherste 
Methode,  um  die  Gegenwart  des  Margarin's  in  irgend  einem  Fett 
darzuthun.  Statt  der  essigsauren  Baryterde  wendete  ich  anfangs 
allerdings  essigsaures  Bleioxyd  an,  allein  später  habe  ich  mich 
Uberzeugt,  dass  man  mit  Benutzung  der  essigsauren  Baryterde  viel 
leichter  zu  dem  gewünschten  Ziele  kommt. 

Die  nach  jener  Methode  abgeschiedene  bei  60°  C.  schmelzende 
Säure  muss  man  jedoch  noch  auf  ihre  Reinheit  untersuchen,  denn 
sie  könnte  eine  Mischung  verschiedener  Säuren  sein,  deren  Schmelz- 
punkt nur  zufiillig  auch  bei  60°  C.  liegt  Dies  geschieht  auf  die 
Weise,  dass  man  die  kochende,  verdünnte  alkoholische  Lösung  von 
7  Theilen  derselben  mit  einer  concentrirten  kochenden  wässrigen 
Lösung  von  2  Theilen  krystallisirter,  essigsaurer  Baryterde  fallt, 
den  Niederschlag  hltrirt  und  auswäscht,  das  Filtrat  mit  essigsaurer 
Baryterde  vollständig  ausfällt  und  beide  Niederschläge  stark  pressL 
Die  aus  den  beiden  Niederschlägen  erhaltenen  Säureportidnen  müs- 
sen bei  60°  C.  schmelzen,  wenn  die  Säure  wirklich  rein  war. 

Die  reine  Margarinsäure  ist  vollkommen  geruch-  und  ge- 
schmacklos und  schneeweiss.  Sie  schmilzt  bei  einer  Temperatur 
von  60°  C.  und  erstarrt  beim  Krkalten  zu  glänzend  weissen  in 
einandergewirrten  Nadeln.  Schmelzt  man  sie  mit  Oelsäure  zusam- 
men, so  ist  der  Schmelzpunkt  der  Mischung  weit  unter  60°  C. 
Wird  sie  dagegen  mit  Stearinsäure  zusammengeschmelzt,  so  kann 
ihr  Schmelzpunkt  nach  den  Mengenverhältnissen  beider  Säuren  Uber 
und  unter  60°  C.  liegen.  Gottlieb1)  stellt  folgende  Tabelle  für 
die  Schmelzpunkte  solcher  Gemische  auf: 

Ein  Gemisch  Schmelz- 
en punkt 

30  Theilen  Stearinsäure  und  10  Theilen  Margarinsäure.  65°,5 

25      -     .        -  -    io      -  .  65° 

20  -  -    10  -  64° 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  37.# 
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Ein  Geraisch  Schmelz- 
en punkt 

15  Theilen  Stearinsäure  und  10  Theilen  Margarinsäure.  61° 

10  -  10  -  58° 

10  -  15       -  -  57° 

10  -  -  20       -  -  56°,5 

10  -  -  25  -  56° 

10  -  -  30  -  56° 


Aehnlich  verhalten  sich  die  Mischungen  der  Stearinsäure  mit 
Palmitinsäure.  In  Wasser  löst  sich  die  Margarinsäure  gar  nicht 
auf.  Sie  wird  dadurch  nicht  einmal  benetzt.  Kochender  Alkohol 
und  Aether  lösen  sie  in  allen  Verhältnissen.  Beim  Erkalten  der 
verdünnten  weingeistigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  Form  glän- 
zender Schuppen  ab.  Concentrirtere  Lösungen  erstarren  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen  Masse.  Die  Lösung  in  Alkohol  röthet  Lak- 
muspapier. Die  Margarinsäure  bildet  mit  den  Basen  Verbindungen, 
die  denen  der  Stearinsäure  ausserordentlich  ähnlich  sind.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  mit  Übereinstimmenden  Resul- 
taten von  vielen  Chemikern  untersucht  worden.  Sie  fanden  im 
Mittel  folgende  Zahlen. 

Redten-  Varren- 
Chevreul ')   bacher  *)  trapp  *)  Bromeis  •)  Meyer ')    Kolbe  ') 

Kohlenstoff   75,32    74,97    74,61    74,10    74,84  74,77 
Wasserstoff  12,00    12,56    12,55    12,45    12,46  12,50 
Sauerstoff     13,07    12,47    12,84    13,15    12,70  12,73 
100      100      100      100      100  100 

Erdmann  ")  Göttlich  •)  Sacc  ')  Heintz  "')  berechnet 

Kohlenstoff   75,31  75,37  75,59  75,46  75,56  34  C 

Wasserstoff  12,46  12,61  12,58  12,64  12,59  34  H 

Sauerstoff     12,23  12,02  11,83  11,90  11,85  4  0 

100  100  100  100  100 

')  A.  a.  0.  (umgerechnet  nach  C  =  75). 
■)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  56.* 
3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  74.* 
•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  88.* 
')  Ann.  d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  35.  S.  85.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41.  S.  54.* 
•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  25.  S.  49».* 
■)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  36* 
•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  225. 
»•)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  251  • 
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Die  Formel  für  die  Margarinsäure  ist  daher  C34tt340\  oder, 
da  durch  Basen  1  Atom  Wasser  ausgetrieben  werden  kann  C34H33 
O'-f  H,  und  das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  3262,5 
(0=100)  oder  261  (ü=t). 

Wird  die  Margarinsäure  für  sich  destillirt,  so  geht  sie  zumeist 
unverändert  Uber.  Nur  ein  kleiner  Thcil  wird  unter  Erzeugung 
von  Kohlensäure  und  Margaron  zersetzt.  In  grösserer  Menge  er-, 
hält  man  den  letzteren  Körper,  wenn  man  die  Margarinsäure  mit 
dem  vierten  Theil  ihres  Gewichts  Aetzkalk  gemischt  der  Destillation  un- 
terwirft. Zugleich  bildet  sich  jedoch  in  diesem  Falle  eine  flüssige 
Substanz,  die  ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein  scheint. 

Durch  anhaltende  Ein  Wirkung  concentrirter  Salpetersäure  wird 
nach  Bromeis')  die  Margarinsäure  so  zersetzt,  dass  unter  Wasser- 
bildung Korksäure  und  Bernsteinsäure  entstehen.  Zugleich  entweicht 
salpetrige  Säure.  Sacc*)  behauptet  jedoch,  dass  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  vollkommen  reine  Margarinsäure  nur  Bern- 
steinsäure gebildet  wird,  dass  also  die  Korksäure  ihre  Entstehung 
noch  beigemischter  Oelsäure  verdankt 

Behandelt  man  Margarinsäure  unter  stetem  Umrühren  mit  klei- 
nen Mengen  braunen  Bleisuperoxyds,  so  entwickelt  sich  nach 
Bromeis3)  Wasserdampf,  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung  von 
Bleioxyd  mit  einer  festen  Säure,  die  aus  der  Blciverbindung  durch 
Salzsäure  abgeschieden,  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sich  als 
ein  Gemenge  von  Margarinsäure  mit  einer  sauerstoffreicheren  Säure 
erweist,  welche  im  Alkohol  leichter  löslich  ist  als  jene,  bei  43°  C. 
schmilzt,  und  die  nach  der  Formel  C34H3,05  oder  C34H  33  0  4  + 
H  zusammengesetzt  zu  sein  scheint 

Wenn  man  Margarinsäure  mit  dem  2 — 3fachen  Gewicht  was- 
serfreier Phosphorsäurc  im  Wasserbade  zusammenschmelzt,  so  er- 
hitzt sich  nach  Erdmann4)  die  Mischung,  und  es  scheiden  sich 
gelbliche  oder  bräunliche  fast  gallertartige  Klumpen  aus,  die  durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  bei  60— 65°  C.  schmel- 
zen, und  nach  der  Formel  Cu8Hö5Oä  zusammengesetzt  zu  sein 
scheinen.  Diese  Substanz  ist  keine  Säure,  wird  von  mässig  con- 
centrirter Salpetersäure  schwer  angegriffen,  geht  aber  durch  sehr 

')  Ann.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  86.* 
*)  Ann.  d.  Cbcrn.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  2*29.* 
•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42.  S.  70.* 
4)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  25.  S.  501.* 
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lange  andauernde  Einwirkung  dieser  Säure  in  einen  Körper  über 
der  aus  77,25  Proc.  C,  12,10  H,  und  10,65  0  besteht,  und,  wenn 
er  geschmolzen  ist,  wachsartig  erstarrt.  Diese  Substanz  scheint 
mit  derjenigen  identisch  zu  sein,  welche  auf  gleiche  Weise  aus 
Stearinsäure  entsteht  (s.  S.  407). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  sich  nach  Fr^my1) 
die  Margarinsäure.  Welche  Producte  dabei  entstehen,  ist  jedoch 
noch  nicht  ermittelt,  wahrscheinlich  bildet  sich  dabei  eine  durch 
Wasser  leicht  zersetzbare  Verbindung  beider  Säuren,  die  Fr6my 
auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Margarin  enthaltende 
FeUe  beobachtet  hat 

Ein  eigenthümlicher  Körper  entsteht  nach  Boullay*)  aus  der 
Margarinsäure,  wenn  sie  im  Moment,  wo  sie  sich  vom  Glycerin 
trennt,  mit  wasserfreiem  Ammoniak  in  Berührung  kommt.  Leitet 
man  nämlich  trocknes  Ammoniakgas  anhaltend  durch  Olivenöl  und 
verflüchtigt  man  durch  gelinde  Wärme  (30°  C.)  das  überschüssige 
Ammoniak,  so  scheidet  sich,  wenn  die  Masse  mit  Wasser  gekocht 
wird,  ein  Körper  auf  der  Oberfläche  ab,  während  Glycerin  und  das 
Ammoniaksalz  einer  eigenthümlichen  Säure  gelöst  bleiben.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  stellt  dieser  Körper  das  Mar- 
garamid  dar,  welches  weiss,  fest,  an  der  Lull  unveränderlich,  voll- 
kommen neutral,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist,  bei  60°  C.  schmilzt,  mit  russender  Flamme  brennt  und 
aus  diesen  Lösungen  in  Warzen,  Nadeln  oder  weissen  durchscheinen- 
den Platten  krystallisirt.  Es  besteht  aus  CMH"0*N  oder  aus 
C*4H*30Ä(NHf).  Man  kann  es  also  als  wasserfreie  Margarinsäure 
betrachten,  in  der  1  Atom  Sauerstoff  durch  1  Atom  Amid  (NH*) 
vertreten  ist»  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es 
in  margarinsaures  Kali  und  Ammoniak  zerlegt. 

Die  Margarinsäure  ist,  wie  die  Stearinsäure,  eine  schwache 
Säure,  die  in  der  Kälte  die  kohlensauren  Alkalien  nur  in  zweifach 
kohlensaure  Salze  zu  verwandeln  vermag  und  in  der  Kochhitze  nur 
dadurch  alle  Kohlensäure  daraus  verjagen  kann,  dass  das  gebildete 
saure  kohlensaure  Salz  bei  dieser  Temperatur  in  Kohlensäure  und 
neutrales  Salz  zerlegt  wird.  Von  ihren  Salzen  sind  nur  die  neu- 
tralen Verbindungen  mit  den  Alkalien  in  Wasser  auflöslich.  Wer- 
den aber  die  concentrirten  Lösungen  dieser  Salze  mit  vielem 

>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  20.  S.  67.* 

')  Joum.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  32.  S.  225.*  Compt.  read.  T.  17.  p.  1346.* 
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Wasser  versetzt,  so  setzen  sich  saure  Salze  ab,  während  Kalihy- 
drat pufgelöst  bleibt.  Diese  Salze  sind  noch  nicht  sehr  vielseitig 
untersucht.  Im  Folgenden  sind  die  Angaben  von  Chevreul1), 
Varrentrapp*)  und  Bromeis8)  benutzt. 

Neutrales  margarinsaures  Kali  erhält  man,  wenn  man 
gleiche  Theile  Margarinsäure  und  Kalihydrat  mit  etwa  fünf  Theilen 
kochenden  Wassers  behandelt,  das  sich  abscheidende  margarinsaure 
Kali  mit  etwas  Wasser  abwäscht,  auspresst  und,  nachdem  es  einige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  worden  ist,  damit  das  anhängende  freie 
Kali  sich  mit  Kohlensäure  verbinde,  in  kochendem  Weingeist  löst 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  in  Form  glänzen- 
der Schüppchen  aus.  Es  besteht  aus  C34H  33  03K  und  ist  in  sechs 
Theilen  kochendem  Alkohol  löslich. 

Zweifach  margarinsaures  Kali  bildet  sich,  wenn  ITheil  des 
neutralen  Salzes  in  20  Theilen  kochenden  Wassers  gelöst  und  die 
Lösung  mit  1000  Theilen  Wasser  verdünnt  wird.  Es  scheidet  sich 
in  Form  perlmutterglänzender  Blätter  ab,  die  bei  100°  C.  nicht 
schmelzen,  mit  Wasser  auf  Lakmuspapier  gebracht  alkalisch  reagi- 
ren  und  aus  C34  B33  O3  Ü  +  C34  H33  O3  K  bestehen.  100  Theile 
Alkohol  lösen  davon  bei  20°  C.  nur  0,31  Theile  auf.  Bei  höherer 
Temperatur  ist  es  darin  jedoch  leicht  löslich. 

Drei-  und  vierfach  margarinsauTes  Kali.  Bringt  man  eine 
warme  alkoholische  Lösung  des  so  eben  -beschriebenen  Salzes  mit 
sehr  viel  Wasser  zusammen,  so  wird  ihm  noch  Alkali  entzogen. 
Es  scheiden  sich  perlmutterglänzende  Schuppen  ab,  welche  von 
einigen  für  ein  Gemenge  von  drei-  und  vierfach  margarinsaurem 
Kali  gehalten  werden.  Da  jedoch  Alkohol  beim  Erkalten  der  heis- 
sen  Lösung  dieser  Substanz  reines  zweifach  margarinsaures  Kali 
absetzt,  während  Margarinsäure  in  Lösung  bleibt,  so  könnte  sie  auch 
einfach  aus  einem  Gemenge  von  diesen  beiden  Körpern  bestehen. 

Neutrales  margarinsaures  Natron  wird  wie  das  entspre- 
chende Kalisalz  gewonnen.  Es  bildet  mit  wenig  heissem  Wasser 
eine  gelatinöse  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Es  bil- 
det kleine  durchscheinende  Blättchen,  die  anfangs  geschmacklos 
scheinen,  später  alkalisch  schmecken,  in  der  Wärme  schmelzen  und 
aus  Ca4H33OaNa  bestehen. 

')  Rechcrcues  sur  les  corps  gras  d'origine  animale  Paris,  1823.  p.  63.* 
')  Ann.  d.  Chcra.  u  Pharm,  ßd.  35.  S.  74.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42.  S.  50.* 
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Zweifach  margarinsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man 
das  neutrale  Salz  in  vielem  heissen  Wasser  löst,  den  dabei  sieh 
bildenden  Niederschlag  wäscht,  trocknet  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Diese  Verbindung  schmilzt  leichter,  als  das  neutrale  Salz, 
ist  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Diese  Lösung  röthet  Lakmuspapier.  Setzt  man 
ihr  aber  Wasser  zu,  so  bläut  sie  es. 

Margarinsaures  Ammoniumoxyd  erhält  man  durch  Sätti- 
gen des  Margarinsäurehydrats  mit  Ammoniakgas,  oder  durch  Lösen 
desselben  in  heissem,  sehr  verdünntem  wässrigen  Ammoniak.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  kleine  perlmutterglänzende 
Schuppen  ab,  die  das  saure  Salz  sind.  Wird  die  Säure  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  in  der  Wärme  behandelt,  so  bildet  sich  eine 
durchscheinende,  gelatinöse  Masse,  die  an  der  Luft  viel  Ammoniak 
ausgiebt. 

Margarinsaure  Kalkerde,  durch  Fällen  einer  kochenden 
Lösung  von  neutralem  margarinsauren  Alkali  mit  einer  gleichfalls 
kochenden  Lösung  von  Chlorcalcium  erhalten,  besteht  aus  C**H" 
O'Ca. 

Margarinsaure  Strontianerde,  wie  das  vorige  Salz  mit- 
telst Chlorstrontium  erhalten,  besteht  aus  C*4H  33  0  3Sr. 

Margarinsaure  Baryterde,  wie  die  vorigen  mit  Hülfe  von 
Chlorbaryum  dargestellt,  besteht  aus  C34H3303Ba,  und  bildet  ein 
blendend  weisses,  lockeres  Pulver. 

Neutrales  margarinsaures  Bleioxyd  entsteht,  wenn  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd,  das  mit  wenigen  Tropfen  Essigsäure 
angesäuert  worden  ist,  zur  Fällung  eines  neutralen  margarinsauren 
Alkalisalzes  verwendet  wird.  Es  bildet  ein  schneeweisses  lockeres 
Pulver,  das  im  kochenden  Wasser  schmilzt  und  ziemlich  stark  er- 
hitzt werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen,  endlich  aber  sich  bräunt. 
Es  besteht  aus  C,4H,303Pb. 

Basisch  margarinsaures  Bleioxyd  bildet  sich,  wenn  ein 
neutrales  margarinsaures  Alkali  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt  wird.    Es  besteht  aus  CS4li3,0>Pbl. 

Margarinsaures  Bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
bildet  sich,  wenn  das  neutrale  Bleisalz  mehrere  Tage  mit  Bleiessig  di- 
gerirt  wird.  Die  Verbindung  ist  körnig,  schmilzt  nicht  ohne  Zer- 
setzung und  besteht  nach  Varrentrapp  aus  2  C34H"03Pu-fC4 
H303Pb». 
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Margarinsaurcs  Quecksilberoxydul  wird  nach  Harff1) 
sowohl  erhalten,  wenn  die  Säure  selbst  mit  Quecksilberoxydul  di- 
gerirt,  als  wenn  salpetersaures  Quecksilberoxydul  durch  margarin- 
saures  Kali  aus  der  wassrigen  Lösung  gefällt  wird.  Es  ist  eine 
salbenartige,  allmälig  härter  werdende  Masse,  die  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  aber  auflöslich  ist 

Margarinsaures  Quecksilberoxyd  kann  nach  Harff  wie 
das  vorige  Salz  auf  zweifachem  Wege  erhalten  werden.  Es  bildet 
eine  gelbliche,  schmierige  Masse,  die  an  der  Luft  bald  fest  wird, 
löst  sich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  gar  nicht,  wohl  aber  in 
kochendem  Alkohol  und  in  Aether  auf. 

Margarin saures  Silberoxyd  durch  doppelte  Zersetzung  von 

salpetersaurem  Silberoxyd  und  neutralem  margarinsauren  Alkali 

dargestellt,  bildet  ein  leichtes,  glänzend  weisses  Pulver,  das  aus 
C34H.30aAg  besteht 

Margarinsaures  Aethyloxyd  erhält  man  nach  Bromeis 
rein,  wenn  man  einen  Theil  der  reinen  Säure  in  4 — 5  Theilen 
absoluten  Alkohols  auflöst  und  bei  einer  Temperatur,  wobei  diese 
Lösung  nur  eben  klar  erhalten  wird,  trocknes  salzsaures  Gas 
durch  dieselbe  leitet  Der  Aether  scheidet  sich  ab.  Man  kocht 
ihn  mit  Wasser  aus,  schüttelt  ihn  mit  warmem,  wasserhaltigen  Al- 
kohol mehrmals  tüchtig  um,  und  schüttelt  und  kocht  ihn  endlich 
mit  Wasser.  Diese  Verbindung  ist  farblos,  fast  geruchlos,  schmilzt 
bei  21,5°  C,  erstarrt  krystallinisch,  und  schiesst,  wenn  man  eine 
geringe  Menge  davon  bei  40°  C.  in  wasserhaltigem  Alkohol  löst  und 
unter  S°  C.  erkaltet,  in  spiessförmigen,  sehr  glänzenden  Kristallen 
an.    Sie  besteht  aus  C3*H380*  oder  aus  C34H"03-f  C4HJ0. 

Margarinsaures  Methyloxyd  wird  nach  Laurent*)  durch 
Auflösen  von  Margarinsäure  in  warmem,  wasserfreien  Holzgeist,  Be- 
handeln der  Lösung  mit  trocknem  Salzsäuren  Gas,  Vermischen  der- 
selben mit  Wasser,  und  Auskochen  des  dadurch  abgeschiedenen 
Körpers  mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  krystallinisch,  schmilzt  durch 
die  Wärme  der  Hand,  ist  unverändert  destillirbar  und  wird  durch 
eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser  nicht  verändert  Es  besteht 
aus  C3*H>s03-fCfH30. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  Margarinsäure  verdient 
eins  noch  besonderer  Erwähnung. 

»)  Brand  o*  Arcliir.  2.  Beine.  Bd.  5.  S.  308/ 

*)  Ann.  de  Chem.  et  de  Pliys.  65.  p.  297  •  Ben.  Jahresber.  Bd.  18.  S.  43*.* 


Digitized  by  Google 


t 


Margarin,  Margarinsaure,  Margaron. 


427 


Das  Margaron  ist  von  Bussy l)  entdeckt  Man  erhält  es  nach 
Varrentrapp'),  wenn  man  einen  Theil  Margarinsäure  mit  dem 
vierten  Theil  ihres  Gewichts  gebrannten  Kalks  gemischt  der  Destil- 
lation unterwirft.  Man  unterbricht  die  Operation,  sobald  das  Destil- 
lat sich  stärker  färbt,  kocht  die  übergegangene  Substanz  mit  Kali- 
lauge zur  Entfernung  der  Margarinsäure  aus,  und  wäscht  den 
Rückstand  mehrmals  mit  Aether,  um  einen  bei  der  Destillation  zu- 
gleich gebildeten  flüssigen,  öligen  Körper  zu  entfernen,  der  nach 
Redtenbacher's  Untersuchung  aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  zu  bestehen  scheint  Nach  Redtenbacher3)  bil- 
det sich  das  Margaron  auch  bei-  der  Destillation  der  Stearinsäure  für 
sich  oder  mit  Aetzkalk.  Das  von  Bussy  angegebene  Stearon  müsste 
demnach  noch  unreines  Margaron  gewesen  sein. 

Das  Margaron  ist  schön  weiss,  und  perlmutterartig  glänzend, 
schmilzt  bei  76 — 77°  C,  und  bildet  beim  Erkalten  nach  Bussy 
eine  verworren  krystallisirte,  nach  Varren trapp  eine  durchschei- 
nende Masse.  Es  leitet  die  Electricität  nicht,  wird  dagegen  durch 
Reiben  stark  electrisch,  brennt  mit  leuchtender,  nicht  russender 
Flamme,  löst  sich  in  50  Theilen  Alkohol  von  36°  C.  vollkommen 
auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  fast  vollständig  ab. 
In  kochendem  Alkohol  ist  es  viel  leichter  löslich.  Kochender  Aether 
nimmt  in  der  Wärme  etwa  l/M  seines  Gewichts  davon  auf.  Es 
setzt  sich  jedoch  beim  Erkalten  dieser  Lösung  grösstentheils  wie- 
der ab.  Auch  Essigäther  und  Terpenthinöl  lösen  es  auf.  Kochen- 
des Aetzkali  verändert  es  nicht,  Schwefelsäure  dagegen  zersetzt  es 
unter  Schwärzung.  Salpetersäure  greift  es  nur  in  der  Wärme  an. 
Chlor  ändert  es  in  eine  farblose,  durchsichtige,  flüssige,  klebrige 
Masse  um.  Mit  Phosphor  vereinigt  es  sich  nicht,  wenn  es  damit 
geschmelzt  wird.  Nach  Bussy  kann  das  Margaron  unverändert 
destillirt  werden.  Nach  Varrentrapp  zersetzt  sich  jedoch  ein 
Theil  desselben  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Kohle, 
indem  sich  ein  flüssiger  Körper  bildet,  der  vielleicht  mit  dem  eben 
schon  erwähnten  Kohlenwasserstoff  identisch  ist  Nach  Bussy  soll 
das  Margaron  durch  wiederholte  Destillation  Uber  kaustischen  Alka- 
lien in  Paraffin  übergehen,  das  sich  so  häufig  bei  der  trocknen 

•)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  I.  S.  171.*    Aun.  de  Ch.  et  de  Ph.  T.  53.  p.  398.* 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  9.  S.  260.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  80.' 
»)  Ebend.  Bd.  35.  S.  57.' 
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Destillation  organischer  Substanzen  erzeugt.  Das  Märgarin  besteht 
nach  ziemlich  Ubereinstimmenden  Analysen  von  Bussy,  Redten- 
bacher  und  Varrentrapp  aus: 

Bussy     Bedtenbacher  Varrentrapp  berechnet 

Kohlenstoff  62,20  62,41  81,75  82,84  33  C 
Wasserstoff      13,51       13,86       13,79       13,81     33  H 

Sauerstoff         4,29   3,73        4,46        3,35       1  0 

100         100         100  100 
Nach  diesen  Analysen  ist  die  Formel  des  Margaron's  gleich 
C33I4330  und  sein  Atomgewicht  2987,5  (0=  100}  oder  239  (H=  1). 
Es  entsteht  daher  aus  dem  Margarinsäurehydrat,  indem  dieses  1  Atom 
Wasser  und  1  Atom  Kohlensäure  abgiebt. 

1  At  Margarinsäurehydrat  C34H3404 
1  At.  Wasser  H  0 

1  At  Kohlensäure  _C  0^ 

1  At.  Margaron  C33H330 
Aus  dem  margarinsauren  Kalk  entsteht  es  einfach,  indem  sich 
1  Atom  iMargaron  und  1  Atom  kohlensaurer  Kalk  bildet 

C"H33OaCa  =  C33H330+CCa\ 

Palmitin. 

Man  glaubte  bis  noch  vor  ganz  kurzer  Zeit,  dass  dieses  Fett 
in  thierischen  Körpern  nicht  vorkomme.  Dagegen  war  es  in  pflanz- 
lichen Fetten  beobachtet  worden.  Ks  kommt  in  dem  Palmöl  vor, 
welches  von  den  afrikanischen  Küsten  zu  uns  gebracht  wird,  und 
das  nach  den  Untersuchungen  von  Frßmy1)  und  Stenhouse*) 
aus  Margarin,  Olein  und  Palmitin  besteht,  denen  je  nach  dem  Alter 
des  Oels  mehr  oder  weniger  Palmitinsäure  und  Üelsäure  beigemengt 
ist  Sthamcr  wies  später  seine  Gegenwart  in  dem  japanischen 
Wachs  nach. 

In  thierischen  Fetten  ist  das  Palmitin  bis  jetzt  nur  von  mir ') 
und  zwar  im  Fett  des  Menschen  nachgewiesen  worden.  Im  reinen 
Zustande  kann  man  es  jedoch  daraus  nicht  erhalten. 

Aus  dem  Palmöl  kann  man  nach  Stenhouse*)  das  Palmitin 
im  reinen  Zustande  gewinnen,  wenn  man  es  zwischen  Leinwand 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  30.  S.  44.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36.  S.  50.* 
*)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  251* 
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stark  presst,  den  Rückstand  6 — 7mal  mit  Alkohol  auskocht,  um  die 
Palmitinsäure  und  Oleinsäure  zu  entfernen,  und  was  nun  zurückbleibt 
mehrfach  aus  der  Lösung  in  Aether  umkrystallisirt  Es  schiesst  in 
kleinen  Krystallen  an,  die  bei  48°  C.  schmelzen,  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  halbdurchsichtigen,  wachsartigen  Masse,  die  sich 
leicht  pulvern  lässt,  und  in  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  kochen- 
dem etwas  leichter  löslich  ist.  Letztere  Lösung  setzt  beim  Erkal- 
ten das  Palmitin  in  Flocken  wieder  ab.  Kochender  Aether  löst  es 
in  allen  Verhältnissen.    Nach  Stenhouse  besteht  es  aus: 

gefunden  im  Mittel,  berechnet. 

Kohlenstoff       75,62       76,36       35  C 
Wasserstoff      12,18       12,00       33  H 
Sauerstoff        12,20       11,64        4  0 
100  100 

Die  Palmitinsäure,  welche  von  Fremy  entdeckt  ist,  kommt 
fertig  gebildet  in  altem  Palmöl  vor,  aus  dem  sie  mit  etwas  Oelsäure 
durch  Alkohol  ausgezogen  werden  kann.  Sonst  hat  man  sie  nur 
im  gebundenen  Zustande,  und  zwar  mit  Glyccrin  verbunden  als 
Palmitin  beobachtet.  Erst  in  neuester  Zeit  hat  Brodie1)  nachge- 
wiesen, dass  sie  mit  Melissin  verbunden  das  Myricin,  einen  Bestand- 
teil des  Wachses,  ausmacht  (s.  beim  Wachs)  und  von  mir')  ist 
ganz  kürzlich  erst  dargethan  worden,  dass  sie  mit  Aethal  verbun- 
den im  Walrath  vorkommt,  welche  Verbindung  ich  Palmäthal  genannt 
habe  (s.  unter  Cetin). 

Palmitinsäure  bildet  sich  auch,  wenn  man  Kalihydratlösung 
mit  Oelsäure  eindampft,  bis  sich  aus  der  Masse  Wasserstoffgas 
entwickelt  Die  daraus  durch  eine  Säure  abgeschiedene  fette  Säure 
liefert  nach  öfterem  Urakrystallisiren  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
reine  Palmitinsäure,  die  jedoch  von  Varren  trapp J),  der  sie  ent- 
deckte, den  Namen  Olidinsäurc  erhielt. 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Palmitinsäure  aus  dem  Palmöl. 
Man  verseilt  es  mit  ätzender  Natronlauge,  und  zerlegt  die  erhaltene 
Seife  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  Die  obenaufschwim- 
mende  fette  Säure  wird  nach  dem  Erkalten  von  der  sauren  Flüs- 
sigkeit getrennt,  und  mit  Wasser  vielfach  gewaschen.  Darauf  löst 
man  sie  in  heissem  Alkohol,  und  presst  die  beim  Erkalten  heraus- 

*)  Ann.  d.  Cüem.  u.  Pharm.  Bd.  71.  S.  151.* 

')  Poggcnd.  Ann.  Bd.  86. 

a)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  210.* 
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krystailisirende  Säure  stark  ab,  was  man  so  oft  wiederholt,  bis  man 
eine  bei  62°  C.  schmelzende  Säure  erhält,  deren  Schmelzpunkt 
durch  ferneres  Umkrystallisiren  nicht  mehr  erhöht  werden  kann. 

Aus  dem  Menschenfett  erhält  man  sie,  wenn  man  es  mit  Na- 
tronlauge verseift,  die  Seile  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die  erhal- 
tene Säure  durch  Abpressen  möglichst  von  der  Oelsäure  befreit 
Den  Rückstand  löst  man  in  wenig  Alkohol  auf,  iässt  erkalten,  und 
presst  die  festgewordene  Masse  wieder  aus,  was  man  so  oft  wie- 
derholt, bis  alle  Oelsäure  entfernt  ist.  Darauf  löst  man  die  Säure 
in  kochendem  Alkohol  und  setzt  die  kochende,  alkoholische  Lösung 
von  Vi  ihres  Gewichts  an  essigsaurem  Bleioxyd  oder  besser  von 
%  ihres  Gewichts  essigsaurer  Baryterde  hinzu.  Den  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  bildet,  filtrirt  und  presst 
man  ab,  fallt  aus  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  die  noch  darin 
gelöste  Säure  durch  einen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  oder  Baryt  heraus,  filtrirt  den  Niederschlag  ab, 
und  scheidet  aus  ihm  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  die 
fette  Säure  wieder  ab.  Diese  behandelt  man  noch  einmal  auf  die- 
selbe Weise  mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Baryt,  und  krystallisirt 
die  hiebei  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  gebliebene  Säure,  die 
auf  die  eben  beschriebene  Weise  wieder  abgeschieden  werden  muss, 
so  lange  aus  der  alkoholischen  Lösung  um,  bis  ihr  Schmelzpunkt 
dadurch  nicht  mehr  verändert  wird.  Liegt  derselbe  nicht  bei 
62°  C.,  so  muss  man  die  sämmtlichen  theils  in  Alkohol  gelösten, 
theils  in  fester  Form  durch  die  letztere  Operation  des  Umkrystalli- 
sirens  erhaltenen  Säureportionen  wieder  vereinigen  und  nochmals 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Baryt,  wie  oben  beschrieben,  behan- 
deln. Der  in  Alkohol  gelöst  gebliebene  Theil  liefert  dann  durch 
Umkrystallisiren  die  reine  Palmitinsäure. 

Die  Palmitinsäure  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  Form  feiner,  büschelförmig  vereinigter  Nädelchen,  ist  in  heissem 
Alkohol  in  jedem  Verhältniss,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich. 
Sie  schmilzt  bei  62°  C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen, 
perlmutterartigj  glänzenden,  schuppig  kristallinisch  erscheinenden 
Masse,  in  der  keine  Nadeln  zu  bemerken  sind.  Ist  aber  diese  Säure 
noch  mit  Margarinsäure  gemengt,  so  ist  die  Nadelform  dieser  letzte- 
ren leicht  zu  erkennen.  Die  alkoholische  Lösung  der  Palmitinsäure 
reagirt  deutlich  sauer. 

Die  Palmitinsäure  ist  von  mehreren  Chemikern  mit  nahe  Über- 
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einstimmenden  Resultaten  analysirt  worden.  Sie  fanden  im  Mittel 
folgende  Zahlen: 


Schwarz 

Varrentrapp  •)  Fremy  *)    Stenhouse  J)  Sthamer  *)    aus  Palinül 


Kohlenstoff 

74,41 

74,3 

74,54 

74,43 

74.90 

Wasserstoff 

12,26 

12,4 

12,48 

12,55 

1    ■)  "II 

I  2,OU 

Sauerstoff 

13,33 

13,3 

12,98 

13,02 

12,60 

100 

100 

100 

100 

100 

Rrodie") 

Heini/ ') 

Heinum 

aus  Wachs  aus  MeuscbenfeU  aus  Walralh  berechnt 

Kohlenstoff 

74,97 

74,89 

74,S8 

75,00 

'  32  C 

Wasserstoff 

12,46 

12,51 

12,60 

12,50 

32  H 

Sauerstoff 

12,57 

12,60 

12,52 

12,50 

4  O 

100 

100 

100 

100 

Die  Zusammensetzung  der  Palmitinsäure  wird  daher  durch  die 
Formel  C3,H3lO\  oder  da  sie,  wenn  sie  sich  mit  Basen  verbin- 
det, noch  1  Atom  Wasser  abgiebt,  durch  WO^Ä  ausge- 
drückt Ihr  Atomgewicht  ist  daher  (wasserfrei)  3087,5  (0  =  100) 
oder  247  (H=l). 

Durch  Chlor  wird  die  Palmitinsäure  in  der  Külte  nicht  zersetzt, 
bei  100°  C.  aber  entbindet  sich  unter  Einwirkung  desselben  Chlor- 
wasserstoffgas und  es  entsteht  ein  flüssiger  Körper,  der  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlor's  mehr  oder  weniger  dieses 
Elements  enthält,  aber  bei  Aufnahme  desselben  eine  ihm  äquiva- 
lente Menge  Wasserstoff  abgegeben  hat.  Diese  Verbindungen  kön- 
nen sich  nach  Frtfmy,  ohne  Veranlassung  zur  Bildung  von  Chlor- 
metallen  zu  geben,  mit  Basen  verbinden. 

Von  den  Verbindungen  der  Palmitinsäure  sind  nur  wenige 
bekannt. 

Das  Palmitinsäure  Ammoniumoxyd  soll  uacb  Främy  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  sein. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  211  • 

*)  Ebend.  Bd.  36.  S.  44.* 

*)  Ebend.  Bd.  36.  S.  50.* 

*)  Ebend.  Bd.  43.  S.  3i0.* 

J)  Ebend.  Bd.  60.  S.  69.* 

•)  Ebend.  Bd.  71.  S.  152* 

1  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  253.* 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  86.* 
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Palmitinsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man  eine  con- 
centrirte,  wässrige  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  Palmitin- 
säure, die  jedoch  nicht  im  Ueberschuss  angewendet  werden  darf, 
zur  Trockne  eindampft,  und  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Alko- 
hol auszieht.  Diese  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
sichtigen Gallerte.  In  Krystallen  erhält  man  die  Verbindung  nach 
Sthamcr,  wenn  man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  langsam 
verdunsten  lässL 

Palmitinsäure  Baryterde  erhält  man,  wenn  man  eine  al- 
koholische. Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  concentrirten  wäss- 
rigen  Lösung  von  Chlorbaryum  oder  mit  einer  spirituösen  von 
essigsaurer  Baryterde  fällt.  Es  entsteht  ein  weisser  pulvriger  Nie- 
derschlag, der  nach  meiner  Analyse  aus  CJ*H,,03Ba  besteht. 

Palmitinsaures  Silberoxyd,  wie  das  vorige  Salz  mittelst 
Salpetersäuren  Silberoxyds  erhalten,  bildet  einen  sehr  voluminösen, 
am  Licht  leicht  dunkclwcrdenden  Niederschlag,  der  aus  C32B3lO* 
Ag  besteht. 

Palmitinsaures  Aethyloxyd  erhält  man,  wenn  man  Palmi- 
tinsäure in  Alkohol  löst  und  durch  die  Lösung  einen  Strom  von 
salzsnurem  Gas  leitet.  Die  Verbindung  scheidet  sich  ab.  Man 
kann  sie  mit  Alkohol  waschen,  um  sie  von  Palmitinsäure  zu  be- 
freien. Sie  erstarrt  bei  21°  C.,  ist  destillirbar,  und  besteht  nach 
den  Analysen  von  Schwarz  und  Fremy  aus  C3ttt3i03-f  C4H50. 

Ol  e  in. 

Das  OleYn  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  wor- 
den. Es  macht  die  Hauptmasse  der  meisten,  namentlich  der  flüs- 
sigen Fette  aus.  Es  ist  derjenige  Theil  derselben,  welcher,  als  der 
leichtest  flüssige  das  Stearin  und  Margarin  gelöst  erhält  In  den  so- 
genannten trocknenden  Oelen  z.  B.  dem  Leinöl  ist  jedoch  ein  ande- 
rer Körper,  das  Clin  enthalten,  welches  namentlich  dadurch  sich 
von  dem  Olein  unterscheidet,  dass  es  durch  salpetrige  Säure  nicht 
in  ElaYdin  umgewandelt  wird.  In  thierischen  Fetten  ist  das  Olin 
noch  nicht  nachgewiesen  worden. 

Um  das  OleYn  möglichst  rein  darzustellen,  sind  mehrere  Me- 
thoden angegeben  worden,  die  mehr  oder  weniger  unvollkommen 
zum  Ziele  führen. 

Nach  Chevreul  verfährt  man  auf  die  Weise,  dass  man  Men- 
schen-, Schweine-,  Gänse-,  Rinds-  oder  Hammeltalg  mit  Alkohol 
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in  einem  Kolben  kocht,  die  erkaltete  Lösung  nach  24  Stunden 
filtrirt  und  etwas  eindampft.  Darauf  vermischt  man  sie  mit  Wasser, 
wodurch  das  gelöste  Olein  sich  abscheidet.  Man  setzt  es  nun  einer 
möglichst  uiedrigen  Temperatur  aus,  worauf  man  den  flüssigen 
Theil  von  dem  festgewordenen  abpresst  So  kann  man  Oleta 
gewinnen,  das  noch  nicht  bei  0°  C.  fest  wird. 

Man  erhält  es  auch,  jedoch  ziemlich  unrein,  wenn  man  Baumöl 
oder  Mandelöl  mit  kaltem  Alkohol  schüttelt  und  die  abfiltrirte  Lö- 
sung cindunstet. 

Noch  sehr  unrein  erhält  man  es  gleichfalls,  wenn  man  eins 
der  genannten  Oele  in  strenge  Kälte  bringt  und  mittelst  einer  mög- 
lichst kalten  Presse  das  Flüssige  von  dem  Kesten  trennt. 

Nach  Peelet1)  erhält  man  es  aus  frischgepressten  Oelen  ziem- 
lich rein,  wenn  man  es  mit  einer  concentrirten  Natronlauge  um* 
schüttelt  und  gelinde  erwärmt,  worauf  man  das  nicht  verseilte  Fett 
durch  Linnen  seiht.  Der  grösste  Theil  der  festen  Fette  wird  neben 
etwas  OleYn  verseift,  während  fast  reines  OleYn  zurückbleibt. 

Da  das  OleYn,  je  nachdem  es  aus  dieser  oder  jener  fetten  Sub- 
stanz, nach  dieser  oder  jener  Methode  bereitet  ist,  verschieden  rein 
erhalten  wird,  so  können  seine  Figenschaften  nicht  constant  sein. 
Doch  muss  es  geruch-,  gesehmark-,  farblos,  in  absolutem  Alkohol 
und  Acther  leicht,  in  Wasser  unlöslich  sein,  und  ein  spec.  Gewicht 
von  0,90 — 0,92  besitzen.   Ks  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Wird  das  OleYn  mit  Kalihydratlösung  erwärmt,  so  wird  es  in  1 
Glycerin  und  ölsaures  Kali  zerlegt.  Letzteres  ist  aber  stets  noch 
durch  Verbindungen  des  Kali's  mit  anderen  fetten  Säuren  verunrei- 
nigt. Wird  es  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  bildet 
sich  neben  gasartigen  Producten  Fettsäure  und  AcroleYn.  Lässt 
man  salpetrige  oder  schweflige  Säure  in  geringer  Menge  darauf 
einwirken,  so  geht  es  in  ElaYdin  über.  Durch  Schwefelsäure  wird 
es  zerlegt  in  Glycerinschwefelsäure  und  SulpholeYnsäurc  (Anhang  III. 
zu  der  sechsten  Gruppe).  Salpetersäure  wird  dadurch  dickflüssig. 
An  der  Luft  nimmt  es  allmälig  Sauerstoff  auf,  und  liefert  damit 
dieselben  Zersetzungsproducte  wie  mit  der  Oelsäure  (S.  437). 

Leber  die  Zusammensetzung  des  OleYns  kann  man  nur  Ver- 
muthungen aufstellen.   Jedenfalls  besteht  es  aus  Oelsäure  und  Gly- 
cerin, die  jedoch  wahrscheinlich  bei  ihrer  Vereinigung  Wasser 
verloren  haben. 
«)  Ann.  d.  Cli.  et  de  Phji.  T.  22.  p.  330  *  Berz.  Jahresb.  Dd  \.  S.  197.* 
Hein  Ii,  Zoocliemie.  28 
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Die  Methode,  sich  von  der  Anwesenheit  des  OleYn's  in  thieri- 
schen Substanzen  zu  überzeugen,  ist  sehr  einfach.  Da  man  näm- 
lich annimmt,  was  jedoch  keinesweges  erwiesen  ist,  dass  das 
Olein  das  einzige  flüssige  thierische  Fett  ist,  so  hält  man  jedes 
Fett,  dessen  Schmelzpunkt  unter  der  Blutwärme  liegt,  für  oleYnhal- 
tig.  Eine  sicherere  Methode  ist  die,  dass  man  das  Fett  destiüirt, 
und  das  Destillat  mit  Wasser  auskocht.  Setzen  sich  beim  Erkalten 
der  wässrigen  Flüssigkeit  weisse,  feine,  nadelfbrmige  Krystallchen 
(Fettsaure)  ab,  so  ist  Olein  oder  Oleinsäure  in  dem  Fett  vorhan- 
den. War  das  Fett  nicht  sauer  oder  blieb,  beim  Erhitzen  desselben 
mit  gebrannter  Magnesia  und  Wrasser  ein  nicht  saures,  von  Magnesia 
freies  Fett  zurück,  so  ist  Olein  zugegen. 

Von  den  Zersetzungsproducten  des  OleYn's  habe  ich  noch  des 
ElaYdin's,  und  der  Fettsäure  zu  erwähnen,  wahrend  vom  Glycerin 
und  Acrolein  schon  früher  (S.  391  u.  398)  die  Rede  war. 

1)  ElaYdin.  Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  Olivenöl  mit 
einer  Auflösung  von  Quecksilber  in  kalter  Salpetersäure  versetzt, 
wobei,  wie  Poutet1)  fand,  das  OlcYn  allmälig  erhärtet.  Poutet*) 
-  zeigte  darauf,  dass  die  salpetrige  Säure,  welche  bei  Einwirkung 
jener  Körper  erzeugt  wird,  es  sei,  welche  diese  Umwandlung  ver- 
anlasst, un'd  dass  der  feste  neugebildete  Stoff  ein  eigenthümliehes 
Fett  sei,  das  er  ElaYdin  nannte.  Man  erhält  diesen  Körper,  wenn 
man  möglichst  reines  OlcYn  mit  etwas  salpetriger  Säure  oder  rau- 
chender Salpetersäure  versetzt.  Es  bildet  sich,  während  das  OleYn 
sich  allmälig  verdickt,  eine  Spur  Stickstoff  und  Ammoniak.  Wen- 
det man  zu  viel  der  Säure  an,  so  bleibt  das  OleYn  flüssig,  fügt 
man  aber  zu  diesem  flüssigen  Oele  noch  OleYn  hinzu,  so  erstarrt 
nach  längerer  Zeit  die  Masse.  Der  neu  gebildete  feste  Körper  ist 
das  ElaYdin.  Da  das  OleYn  aber  nicht  rein  erhallen  werden  kann, 
so  ist  auch  das  so  gewonnene  ElaYdin  nicht  rein,  sondern  nament- 
lich mit  einer  öligen,  durch  Kali  sich  roth  färbenden  Simstanz  und 
mit  Margarin  verunreinigt.  Um  es  davon  zu  reinigen,  löst  man  es 
nach  Meyer3)  in  Aether,  filtrirt  ab,  und  setzt  diese  Lösung  einer 
Temperatur  von  0°  C.  aus.  Das  sich  dabei  ausscheidende  ElaYdin 
wird  noch  mit  kaltem  Aether  gewaschen.  Allein  auch  auf  diese 
Weise  möchte  man  es  schwerlich  frei  von  Margarin  erhalten. 

')  Instruct.  p.  reeonnaltre  la  falsification  de  fhuile  d'olive  etc.  p.  Poutet.  Mar- 
seille, 18t 9.  Herz.  Jaüresl..  Bd.  I.  S.  101.* 
5)  Ann.  d.  Cb,  et  de  Ph.  T.  50.  p.  391.* 
3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Puann.  Bd.  35.  S.  174.* 
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Das  reinste  ElaYdin,  welches  bisher  dargestellt  ist,  das  aber 
immer  noch  nicht  unbedeutende  Mengen  Margarin  enthalt,  ist  dem 
Stearin  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  32°  C,  ist  in  Alkohol  fast  un- 
löslich, dagegen  in  Acther  sehr  leicht  löslich.  Durch  Alkalien  wird 
es  verseift,  ohne  dabei  gelb  gefärbt  zu  werden.  Bei  der  trocknen 
Destillation  zerlegt  sich  das  ElaYdin,  Es  bildet  sich  Acrolein,  Elai- 
dinsäure,  Fettsäure  (?)  und  Kohlenwasserstoffe. 

2)  Oelsaurc  (Oleinsäure).  Dieser  Säure  ist  zuerst  von  Che- 
vreul1)  Erwähnung  gethan  worden.  Er  giebt  an,  dass  man  sie 
erhalte,  wenn  man  die  Seife  einer  fetten  Substanz,  am  besten 
eines  flüssigen  Oeles  in  G — 7  Theilcn  heissen  Wassers  löst  und 
mit  40 — 45  Theilen  kalten  Wassers  mischt.  Den  dadurch  allmälig 
entstehenden  Niederschlag  trennt  man  von  der  Flüssigkeit,  die  man 
eindampft,  mit  Weinsteinsäure  möglichst  genau  neutralisirt  und  von 
Neuem  mit  Wasser  verdünnt.  Dies  wiederholt  man  so  oft,  bis  da- 
durch kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Darauf  zersetzt  man  die 
in  der  Lösung  bleibende  Ölsäure  Verbindung  durch  Zusatz  eines 
geringen  Ueberschusscs  von  Weinsteinsiiure.  Die  so  dargestellte 
Säure  ist  jedoch  durchaus  nicht  rein. 

Nach  Varrentra pp *)  erhält  man  die  Oelsäurc  auf  folgende 
Weise  mit  Benutzung  der  Entdeckung  von  Gnsscrow3),  dass 
nämlich  ölsaures  Bleioxyd  in  kaltem  Aether  löslich  ist,  margarinsau- 
res aber  nicht.  Mandelöl  wird  mit  Kali  verseift,  die  erhaltene 
Seife  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  und  die  so  abgeschiedene 
Säure  mehrere  Stunden  mit  Bleioxyd  digerirt  Das  so  gewonnene 
Gemenge  von  margarinsaurem  und  ölsaurem  Bleioxyd  wird  mit 
kaltem  Aether  geschüttelt,  welcher  ölsaures  Bleioxyd  löst,  dagegen 
das  margarin  saure  Salz  nicht  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung 
schüttelt  man  mit  ihrem  gleichen  Volumen  stark  verdünnter  Salz- 
säure. Der  Aether  enthält  jetzt  die  Oelsäurefreie  von  Bleioxyd.  Durch 
Filtration  und  Abdestilliren  des  Aethers  kann  sie  gewonnen  werden. 
Aber  auch  die  so  gewonnene  Säure  ist  nicht  rein. 

Endlich  hat  Gott  lieb4)  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher 
man  die  Oelsäure  vollkommen  rein  erhält.  Sie  ist  jedoch  sehr 
umständlich  und  kann  man  sich  danach  nur  mit  Mühe  etwas 

')  Beeh.  I.  I.  rnrps  gms  p.  203.* 

*)  Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  196.* 

5)  Kästners  Archiv  f.  Chemie  und  Metenrol.  Bd.  1.  S.  73.*    Berz.  Jähret». 

Bd.  11.  S.  '217.* 
*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  40.* 
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grössere  Mengen  davon  verschaffen.  Man  verselzt  die  aus  Man- 
delöl, Baumöl,  Gänsefett  oder  Butter  nach  Varrentrapp's  Me- 
thode dargestellte  rohe  Oelsäure  mit  einem  starken  Ueberschuss 
von  Ammoniak,  und  fiillt  mit  Chlorbaryum.  Den  gewaschnen  und 
getrockneten  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  von  mittlerer 
Stärke,  wobei  das  Barytsalz  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  schmilzt, 
und  leicht  Stossen  veranlasst.  Man  filtrirt  den  Weingeist  ab,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  nun  der  Ölsäure  Baryt  in  kleinen, 
weissen,  leinen  Schüppchen  ab.  Dies  wiederholt  man  mehrmals, 
und  krystallisirt  den  so  gewonnenen  Ölsäuren  Baryt  noch  1 — 2mal 
um.  Aus  dem  Ölsäuren  Bary  t  kann  nun  die  Oelsäure  durch  Kochen 
mit  VVeinsteinsäure  und  Waschen  der  abgeschiedenen  Oelsäure  mit 
Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.  Sie  muss  jedoch  vor  der  Luft 
sorgfältig  geschützt  werden,  weil  sie  begierig  Sauerstoff  anzieht. 

Aber  aus  dem  Menschen-  und  Hammelfelt  und  wahrscheinlich 
auch  aus  vielen  anderen  thicrischen  Fetten  kann  man  selbst  auf 
diese  umständliche  Weise  keine ,  reine  Oelsäure  darstellen.  Ich1) 
habe  mich  überzeugt,  dass  die  daraus  gewonnene  noch  eine  andere, 
an  Sauerstoff  reichere  fette  Säure  enthält,  deren  Atomgewicht  ge- 
ringer ist,  als  das  der  Oelsäure.  Will  man  die  hieraus  dargestellte 
Oelsäure  rein  haben,  so  muss  man  den  unreinen  Ölsäuren  Baryt, 
nachdem  er  getrocknet  ist,  zuerst  mit  Aether  ausziehen,  welcher 
das  Barytsalz  jener  anderen  Säure  auflöst,  den  Ölsäuren  Baryt  aber 
ungelöst  zurücklässt,  und  ihn  dann  erst  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung umkrystallisiren. 

Eine  andere  gleichfalls  von  Gottlieb  angegebene  Methode, 
reine  Oelsäure  zu  gewinnen,  kann  nur  bei  strenger  Kälte  Anwen- 
dung finden.  Man  setzt  nämlich  die  nach  Varrentrapp's' Methode 
dargestellte  rohe  Oelsäure  einer  Kälte  von  —  6 — 7°  C.  aus,  wobei 
sie  erstarrt.  Die  erstarrte  Masse  wird  bei  dieser  Temperatur  in 
kleinen  Portionen  zwischen  Fliesspapier  gepresst.  Darauf  bringt 
man  die  gepresste  Säure  an  einen  warmen  Ort,  und  lässt  sie  von 
Neuem  erstarren.  Man  presst  von  Neuem  und  wiederholt  dies  noch 
mehrmals,  bis  die  erstarrte  Säure  das  Ansehen  von  aus  Alkohol 
krystallisirter  Stearinsäure  hat.  Dann  versetzt  man  sie  mit  einer  ge- 
ringen Menge  Alkohol,  setzt  die  Mischung  wieder  der  Kälte  aus 
und  presst  ab,  was  so  oa  wiederholt  wird,  bis  die  Säure  im  Koh- 
lensäurestrome  getrocknet  bei  14°  C.  schmilzt. 
l)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  258.* 
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Die  so  gereinigte  Oelsäure  ist  bei  14°  C.  und  darüber  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  die  weder  Geruch 
noch  Geschmack  besitzt,  und  selbst  in  ihrer  alkoholischen  Lösung 
Lakmuspapier  nicht  rbthet.  Sie  erstarrt  bei  4°  C.  und  bildet  dann 
eine  weisse,  kristallinische  Masse,  die  im  Moment  des  Festwerdens 
sich  stark  zusammenzieht,  wodurch  1  Theil  der  immer  noch  flüssi- 
gen Säure  in  Form  von  Oeltröpfchen  aus  der  erstarrenden  Masse 
herausgepresst  wird.  Die  feste  Saure  ist  sehr  hart,  schmilzt  erst 
wieder  bei  14°  C.  und  zieht  keinen  Sauerstoff  an,  während  die  ge- 
schmolzene Oelsäure  sich  schnell  oxydirt.  Die  Oelsäure  ist  eine 
schwache  Säure;  aus  den  kohlensauren  Alkalien  treibt  sie  die  Koh- 
lensäure daher  nur  schwer  aus.  Wird  sie  der  Einwirkung  der 
Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  sie  Sauerstoff  auf  und  ihr  Atomengewicht 
vergrössert,  ihr  Schmelzpunkt  erniedrigt  sich  in' demselben  Masse. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  Oelsaure  ganz  ähnlich  ein,  wie 
auf  das  (Hein.  Nach  einiger  Zeil  wird  sie,  ohne  sich  zu  färben, 
in  ElaTdinsäure  verwandelt,  indem  sie  erstarrt.  Ist  sie  jedoch  schon 
mit  ihren  Oxydationsproductcn  verunreinigt,  so  bildet  sich  gleich- 
zeitig ein  rothes  Oel. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Oelsäure  bildet  sich  neben 
Kohlensäure,  Wasserstoffgas,  Fettsäure  und  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffen noch  Essigsäure,  Caprinsäure  und  Capnlsäurc,  von  denen 
später  die  Rede  sein  wird,  während  gleichzeitig  etwas  unzersetzte 
Oelsäure  überdestillirt  und  in  der  Retorte  Kohle  zurückbleibt.  Durch 
Oxydation  der  obengenannten  Kohlenwasserstoffe  mit  Salpetersäure 
bildet  sich  nach  Schneider')  Oenanthylsäure,  Capronsäure,  Valc- 
riansäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Metacetonsäure  und  ein  stick- 
stoffhaltiger Körper,  der  sich  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in 
Ammoniak,  Blausäure,  Capronsäure  und  Yaleriansäure  zerlegt. 
Durch  Chromsäure  erzeugt  sich  daraus  Essigsäure  und  Metaceton- 
säure. 

Heisse  Salpetersäure  zersetzt  die  Oelsäure  unter  massenhafter 
Entwicklung  von  salpetriger  Säure.  Anfänglich  entsteht  aus  ihr 
nach  Brome is*)  eine  weisse,  feste,  bei  80°  C.  schmelzende,  bei 
70°  C.  wieder  erstarrende  Säure,  die  mit  Kali  verseift,  sich  leicht 
roth  färbt.  Wird  diese  Seife  mit  einer  Säure  zersetzt,  so  scheidet 
sich  nur  eine  geringe  Menge  eines  dicken  braunen  Oels  ab,  das 

*)  Ann.  A.  Cbem.  B.  Pharm.  Bd.  70.  S.  107.* 
>)  Ebendas.  Bd.  33.  S.  95* 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  erstarrt.  Laurent1)  will 
dabei  ElaTdinsäure  erhalten  haben.  Ausserdem  erhält  man  eine 
Reihe  anderer  Producta  wie  Korksaure,  Pimelinsäure,  Adipinsäure, 
Lipinsäure,  welche  in  dem  Gelasse,  worin  die  Einwirkung  Statt 
fand,  zurückbleiben,  während  nach  Redte nbac her1)  Essigsäure, 
Metacetonsäure,  Buttersäure,  Baldriansäurc,  Capronsäure,  Oenanthyl- 
säure,  Caprylsäure,  Pelargonsäure  und  Caprinsäure  abdestilliren, 
von  denen  jedoch  noch  nicht  gewiss  ist,  ob  sie  sämmtlich  der 
Oelsäure  ihren  Ursprung  verdanken,  und  ob  einige,  und  welche 
derselben  aus  noch  beigemengten,  fremdartigen  fetten  Säuren  ent- 
stehen.  Vofi  ihnen  wird  im  Anhange  zu  den  Fetten  die  Rede  sein. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  die  Oel- 
säure namentlich  in  der  Wärme  sogleich  geschwärzt. 

Durch  Chlor  zersetzt  sie  sich  gleichfalls  unter  Bildung  von 
Salzsäure  und  von  einem  chlorhaltigen  durch  Wasser  nicht  zersetz- 
baren Oele. 

Wird  Oelsäure  mit  kaustischem  Kalk  destillirt,  so  soll  sich 
nach  Bussy3)  ein  dem  Margaron  ähnlicher  Körper  bilden,  den  er 
jedoch  nicht  rein  darzustellen  vermochte. 

Schmelzt  man  Oelsäure  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  im 
lieberschuss  zusammen,  so  färbt  sich  nach  Varrentrapp4)  die 
Masse  braungelb,  es  entwickelt  sich  endlich  Wasserstoffgas,  das 
sich  entzündet.  Unterbricht  man,  so  wie  dies  eintritt,  die  Erhitzung, 
und  wira  man  die  Masse  in  nicht  zu  viel  kaltes  Wasser,  so  schwimmt 
eine  Seife  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit,  welche  wesentlich  aus 
Palmitinsäuren!  Kali  besteht.  Varrentrapp  nennt  die  Säure  in 
dieser  Seife  (Midinsäure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Gottlieb  besteht  die  Oel- 
säure aus: 


1. 

II. 

IM. 

IV. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

76,51 

70,37 

76,12 

76,34 

76,59 

36  C 

Wasserstoff 

12,12 

12,00 

12,16 

12,20 

12,06 

34  H 

Sauerstoff 

11,37 

11,54 

11,72 

11,40 

11,35 

4  O 

100 

100 

100 

100 

100 

Die  Zusammensetzung  der  Oelsäure  wird  hiernach  durch  die 


')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  28.  S.  258.*  Ann.  d.  Ch.  et  de  Ph.  T.  66.  p.  157.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ;>9.  S.  iL* 

3)  Journ.  r.  pr.  Chem.  Bd.  1.  S.  180.* 

4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  209.* 
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Formel  C"HS40\  oder,  da  1  Atom  Wasser  durch  Basen  aus  der- 
selben ausgetrieben  wird,  durch  C3,H3303-f  H  ausgedrückt.  Das 
Atomgewicht  der  hypothetischen  wasserfreien  Oelsaure  ist  demnach 
3412,5  (0=100)  oder  273  (H=  1). 

Die  Verbindungen  der  Oelsäure  mit  Basen  sind  noch  wenig 
untersucht.  Sie  sind  meist  ohne  alle  Krystallform.  Die  Alkalisalze 
sind  in  wenig  heissem  Wasser  so  wie  in  Alkohol  löslich,  dagegen 
in  Kochsalz,  Chlorkalium  und  Kalihydratlösung  nicht  löslich.  Durch 
viel  W'asser  werden  sie  zersetzt  in  niederfallende  saure  Salze  und 
freies  Alkali.  Die  Übrigen  Salze  der  Oelsäure  sind  meistens  in 
Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Neutrales  ölsaures  Kali  erhält  man  nach  Chevreul1), 
wenn  man  Oelsaure  mit  einem  gleichen  Gewicht  Kalihydrat  und 
5  Theilen  Wasser  erhitzt,  die  auf  der  Oberfläche  schwimmende 
Seife  von  der  kaustischen  Lauge  abpresst,  und  in  heissem  Alkohol 
löst.  Die  abgedampae,  alkoholische  Lösung  hinterlasst  jedoch  nur 
dann  eine  reine  Verbindung,  wenn  vollkommen  reine  Oelsaure  zu 
ihrer  Darstellung  verwendet  worden  war.  Nach  Chevreul  erhält 
man  es  auch  unmittelbar  aus  Oleinsäuren  Fetten  bei  Gelegenheit 
der  Darstellung  der  Oelsäure  nach  seiner  oben  erwähnten  Methode. 
Dieses  Ölsäure  Kali  kann  natürlich  nicht  rein  sein.  Ks  bildet  ein 
weisses,  fast  geruchloses,  bitter  und  alkalisch  schmeckendes  Pulver, 
das  Feuchtigkeit  aus  feuchter  Luft  anzieht  und  zerfliesst,  und  mit 
2  Theilen  kalten  Wassers  eine  durchsichtige  Gallerte,  mit  noch 
2  Theilen  Wasser  eine  fadenziehende  syrupartige  Flüssigkeit  bildet. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Ölsäuren  Kali's  erstarrt  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  zu  einer  gallertartigen,  durchsichtigen  Masse.  In 
Aether  ist  es  auch  löslich.  Durch  alle  Säuren  wird  aus  dieser 
Verbindung  die  Oelsäure  frei  gemacht.  Selbst  die  Kohlensäure 
vermag  sie  aus  einer  5°  C.  warmen  Lösung  des  Salzes  abzuschei- 
den.   Es  besteht  nach  Chevreul1)  aus: 

gefunden  berechnet 
.    Oelsäure       84,8  85,20 
Kali  15,2  14,74 

100  100 

Zweifach  ölsaures  Kai i  erhält  man  nach  Chevreul,  wenn 
man  103,5  Theile  Oelsäure  9,21  Theile  Kalihydrat  und  400  Theile 
Wasser  digerirt.   Es  bildet  sich  eine  schleimige  Masse,  die  sich  in 
')  Mechercbcs  sur  les  corps  gras  p.  84.* 
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Wasser  nicht  löst  und  dadurch  nicht  zersetzt  wird.  Diese  Verbin- 
dung ist  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Oelsa ures  Natron  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Man 
kann  es  nach  Varrentrapp ')  aus  der:  Lösung  in  absolutem  Alko- 
hol krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die  heiss  dargestellte  Lösung 
lange  Zeit  stehen  lä'sst.  Nach  Chevreul  sind  seine  Eigenschaften 
denen  des  Kalisalzes  sehr  ahnlich,  nur  zerfliesst  es  an  feuchter 
Luft  nicht.  In  10—12  Theilen  Wasser  löst  es  sich  leicht,  iu 
10  Theilen  heissen  Alkohols  gleichfalls,   fcs  besteht  aus 

Chevreul  berechnet 
1  At.  Oelsäure    89,4  89,7 
1  At.  Natron      10,6  10,3 
100  100 

Oelsa  ures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  Oelsäure  mit 
Ammoniakflüssigkeit  gemischt  wird.  Ks  bildet  eine  gelatinöse 
Masse,  die  bei  15°  C.  in  Wasser  löslich  ist. 

Oelsaure  Baryterde.  Wie  man  diese  Verbindung  rein  er- 
halt, ist  schon  S.  436  bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  der  Dar- 
stellungsmethode  der  oelsäure  erwähnt  worden.  Sie  bildet  ein 
weisses,  fein  kristallinisches,  lockeres,  bei  100°  C.  nicht  schmel- 
zendes Pulver  und  besteht  aus  C"H$,03Ba. 

Oelsaure  Kalkerde,  Strontianerde  und  Magnesia  siud 
dem  Barytsalze  sehr  ähnlich. 

Neutrales  ölsaures  Bleioxyd  erhält  man  nach  Gotllieb*), 
wenn  man  neutrales  ölsaures  Natron  in  Spiritus  gelöst  durch  eine 
Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxvd  niederschlägt.  Es  bil- 
det einen  leichten  flockigen  Niederschlag,  der  getrocknet  ein  leich- 
tes, weisses,  sehr  lockeres  Pulver  bildet  und  schon  bei  80°  C  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmilzt,  welche  beim  Erkalten  durch- 
scheinend bleibt,  aber  spröde  wird.   Es  besteht  aus  C3"H33  0  3Pb. 

Basisch  ölsaures  Bleioxvd  entsteht  nach  Chevreul,  wenn 
man  basisch  essigsaures  Bleioxyd  im  leberschuss  mit  Oelsäure 
kocht.    Es  ist  bei  20°  C  weich,  bei  100°  C.  fast  flüssig. 

Oelsaures  Zinkoxyd  wird  durch  doppelte  Zersetzung  darge- 
stellt, ist  weiss  und  schmilzt  bei  100°  C. 

Oelsaures  Kupferoxyd  auf  dieselbe  Weise  erhalten  ist  grün, 
schmilzt  in  der  Sonnenwärme  und  ist  bei  100°  C.  vollkommen  flüssig. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  20*2. * 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  45.* 
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Oelsaures  Kobaltoxyd  ist  bläulich  grün. 
Oelsanres  Nickeloxyd  ist  grünlich  gelb. 
Oelsaures  Chroraoxyd  ist  violet,  weich,  wird  aber  mit  der 
Zeit  fest. 

Aus  dem  sogenannten  Döglingthran,  der  von  dem  Dögling 
(Balaena  rostrata  der  älteren  Zoologen,  nach  den  neueren  eine 
Art  Hyperodon)  gewonnen  wird,  hat  Scharling ')  eine  ölige  Saure 
dargestellt,  die  er  Düglingsäure  nennt  und  die  ganz  eben  so  ge- 
wonnen wird,  wie  die  Oelsäurc  nach  Gottlieb's  Methode.  Sie  un- 
terscheidet sich  von  dieser  durch  ihre  Zusammensetzung  (C"H" 
0J  -f  H)  und  dadurch,  dass  sie  bei  der  Destillation  keine  Fettsäure 
liefert.    Diese  Untersuchung  bedarf  jedoch  noch  der  Bestätigung. 

3)  Elaidinsäurc.  Diese  Säure  ist  von  Boudet*)  entdeckt 
worden.  Man  erhält  sie,  wenn  man  ElaYdin  verseift  und  die  aus 
der  Seife  abgeschiedene  Säure  so  oft  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
bis  ihr  Schmelzpunkt  sich  dadurch  nicht  mehr  ändert. 

Unmittelbar  aus  Oelsöure  erhält  man  sie  narh  Meyer*),  wenn 
mau  durch  dieselbe  einige  Minuten  salpetrige  Säure  leitet.  Die 
nach  einer  oder  einigen  Stunden  erstarrte,  gefärbte  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt,  bis  sie 
farblos  geworden  ist  und  ihr  Schmelzpunkt  constant  bleibt.  Nach 
Goltlieb4)  erhält  man  sie  sogleich  farblos,  und  nur  mit  geringen 
Mengen  unveränderter  Oelsäure  verunreinigt,  wenn  man  ganz  reine 
öelsäure  zu  dem  Versuche  verwendet. 

Die  Elaidinsäurc  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  44 — 45°  C, 
röthet  stark  feuchtes  Lakmuspapier,  scheidet  sich  aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  Form  prächtiger,  der  Ben- 
zoesäure ähnlicher  perlmutterglänzender  Krystalle  aus,  löst  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  kochendem  Alkohol  und  ist  auch  in  Aether 
löslich,  doch  weniger  leicht.  Bei  der  Destillation  der  Elaidinsäure 
geht  ein  Theil  derselben  unverändert  Uber,  während  ein  anderer 
in  Kohlenwasserstoffverbindungen  zerfällt.  Fettsäure  scheint  dabei 
nicht  zu  entstehen.    Schmelzt  man  sie  mit  Kalihydrat,  so  entsteht 

>)  Jouni.  f.  pr.  Chem.  Bd.  13.  S.  2j7.* 

•)  Ann.  de  Cliini.  rt  du  I'hys.    T.  ;>0.  p.  391.*  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  4. 

S.  1.*  Schweigger  Bd.  66.  S.  180** 

J)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  174.* 

*)  Ehend.  Bd.  57.  S.  53.* 
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dieselbe  Säure,  welche  unter  denselben  Umständen  aus  Oelsäure 
erhalten  wird,  nämlich  Palmitinsäure. 

Kocht  man  ElaTdinsäure  mit  kohlensauren  Alkalien,  so  verbin- 
det sie  sich  unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung  allmälig  mit 
dem  Alkali. 

Wird  ElaTdinsäure  bei  Zutritt  der  Luft  lange  Zeit  im  geschmol- 
zenen Zustande  erhalten,  so  nimmt  sie,  wie  die  Oelsäure,  Sauerstoff 
auf,  jedoch  viel  langsamer  als  diese.  Ihr  Schmelzpunkt  vermindert 
sich  dabei  allmälig  und  sie  nimmt  einen  ranzigen  Genich  an. 

Die  ElaTdinsäure  besteht  aus: 

Meyer         Gotllieb  berechnet 

Kohlenstoff   76,49       76,49       76,59     36  C 
Wasserstoff  12,24       12,18       12,06     34  H 
Sauerstoff     11,27       11,33       11,35       4  0 
100         100  100 

Der  ElaTdinsäure  gebilhrt  daher  die  Formel  C"H,404  oder, 
da  1  Atom  Wasser  durch  Basen  daraus  alisgetrieben  werden  kann, 
C,sH3,03-fH.  Dies  ist  genau  die  Formel  der  Oelsäure.  Das  Atom- 
gewicht der  hypothetischen  wasserfreien  Säure  ist  daher  auch  das 
der  Oelsäure,  nämlich  3412,5  (O  =  100)  oder  273  (H=l). 

Die  claTdinsauren  Salze  verhalten  sich  denen  der  übrigen  fet- 
ten Säuren  ganz  analog,  d.  h.  ihre  neutralen  Alkalisalze  sind  in 
heissem  Wasser  löslich,  werden  durch  viel  kaltes  Wasser  in  saure 
Salze  und  Alkalihydrat  zersetzt  und  sind  in  concentrirten  Salzlösun- 
gen, so  wie  in  kaustischem  Kali  unlöslich.  Die  übrigen  Salze  sind 
in  Wasser  unlöslich. 

Neutrales  elaTdinsaures  Natron,  wie  das  entsprechende , 
margarinsaure  Salz  gewonnen,  bildet,  aus  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt,  silberglänzende  Krystalle,  die  auch  in  Aether,  jedoch 
nur  wenig  löslich  sind. 

Saures  elaTdinsaures  Natron  entsteht  bei  Zersetzung  des 
vorigen  Salzes  durch  viel  kaltes  Wasser  und  bildet  kleine  säulen- 
förmige Krystalle  (Meyer). 

Die  Kalisalze  der  ElaTdinsäure  sind  noch  nicht  bekannt. 

ElaTdinsäure  Baryterde,  durch  doppelte  Zersetzung  aus  der 
weingeistigen  Lösung  des  Natronsalzes  dargestellt,  ist  im  trocknen 
Zustande  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  besteht 
aus  C"H"OsBa. 
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Elaidinsaures  Bleioxyd  wird  wie  das  Barytsalz  gewonnen, 
ist  diesem  sehr  ähnlich  und  besteht  aus  C3'H"03Pb. 

Elaidinsaures  Silberoxyd  wird  wie  die  eben  genannten 
Salze  dargestellt,  bildet  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag, 
der  im  trocknen  Zustande  wenig,  im  frisch  gefällten  etwas  leichter  in 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist,  in  Ammoniak  beim  Erwär- 
men sich  unter  Bräunung  löst,  beim  Erkalten  und  allmäligen  Ver- 
dunsten des  Ammoniaks  sich  in  kleinen,  weissen  säulenförmigen 
Krystallen  abscheidet,  und  aus  CJ6R3303Ag  besteht. 

Elaidinsaures  Aethyloxyd  ist  von  Laurent1)  zuerst  dar- 
gestellt worden,  und  zwar  durch  Kochen  einer  Mischung  von  1  Th. 
Schwefelsäure,  4  Theilen  Alkohol  und  2  Theilen  Ekrfdinsäure. 
Meyer  gewann  es  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
Auflösung  von  Elaidinsäure  in  Alkohol  und  Schütteln  des  sich  ab- 
scheidenden Aelhers  mit  Alkohol  und  Wasser.  Es  ist  eine  farb- 
lose, geruchlose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Alkohol,  aber 
leichter  als  Wasser,  in  letzterem  unlöslich,  in  ersterem  schwer  lös- 
lich, in  absolutem  Alkohol  aber  und  Aether  leicht  löslich  ist  Es 
ist  nicht  ohuc  Zersetzung  destillirbar  und  besteht  aus  C*6H"0*+ 
C4H5Ü. 

Elaidinsaures  Methyloxyd  wird  aus  Elaidinsäure  und  Holz- 
geist ebenso  gewonnen,  wie  die  vorige  Verbindung. 

4)  Die  Fettsäure  ist  von  Thlnard*)  entdeckt  worden.  Sie 
bildet  sich  bei  der  Destillation  olemhaltiger  Fette.  Man  gewinnt 
sie  am  besten  nach  Redten b acher3),  wenn  man  das  Destillat 
solcher  Fette  mit  Wasser  mehrmals  auskocht.  Die  ersten  Abkochun- 
gen erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  feiner  Nadeln. 
Man  presst  sie  ab,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser,  löst  sie  noch- 
mals in  heissem  Wasser,  filtrirt  heiss,  und  behandelt  die  aus  dem 
Filtrat  sich  abscheidende  Säure  so  lange  auf  dieselbe  Weise,  bis 
sie  färb-  und  geruchlos  geworden  ist. 

Die  Fettsäure  bildet  weisse,  perlmutterglänzende,  nadellcrmige, 
schmalblättrige,  lockere,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle,  die 
schwach  sauer  schmecken  und  reagiren,  bei  100°  C.  nichts  an  Ge- 
wicht verlieren,  bei  127°  C.  schmelzen,  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarren,  und  unverändert  sublimirbar  sind.    Beim  Einathmen  ihres 

*)  Ann.  d.  Cbrm.  n.  Pharm.  Bd.  28.  S.  '253.* 

')  Ann.  d.  Chiin.  T.  39.  p.  193* 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  ßd.  33.  S.  188.* 
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Dampfs  entsteht  im  Halse  ein  kratzendes  Gefühl.  Alkohol  löst  sie 
leicht  auf,  ebenso  Acther  und  flüchtige  Gele. 

Wird  Fettsäure  mit  20 — 30  Theilen  roher  Salpetersaure  von 
1,4  spec.  Gew.  gekocht,  so  löst  sie  sich  darin  nach  Schlieper1) 
unter  Entwickelung  rolher  Dämpfe  auf,  ohne  dass  sich  jedoch  viel 
der  Säure  zersetzt.  Nach  mehrtägigem  Sieden  hört  endlich  die 
Gasentwickelung  auf,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Brenz  Weinsäure, 
welche  auch  bei  der  Destillation  der  Weinsteinsäure  gewonnen  wird. 


Die  Fettsäure  besteht  aus: 

• 

» 

Dumas  und 

Kedten- 

Peligot*) 

bacher 

berechnet 

Kohlenstoff 

59,59 

59,21 

59,41 

io  C 

Wasserstoff 

9,07 

8,92 

8,91 

9  H 

Sauerstoff 

31,34 

31,87 

31,68 

4  0 

100 

100 

100 

Die  Formel  der  Fettsäure  ist  daher  CI0H9O4  oder,  da 
1  Atom  Wasser  durch  Basen  ausgetrieben  werden  kann,  C10 
HH)3-f  H.  Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  daher 
U50  (0  =  100)  oder  92  (H=l). 

Die  Fettsäure  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  leicht  lösliche 
Salze.  Die  Verbindungen  mit  den  alkalischen  Erden  und  Metall- 
oxyden sind  dagegen  schwer  oder  unlöslich. 

Fettsaures  Kali  krystallisirt  aus  einer  concentrirten,  neutra- 
len Lösung  von  Fettsäurehydrat  und  kohlensaurem  Kali  in  kleinen, 
körnigen,  warzigen  Krystallen,  die  in  Wasser  leicht  löslich,  aber 
nicht  zerfliesslich  und  in  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  sind. 
Es  besteht  aus  C,0H6O3K. 

Fettsaures  Natron  ist  dem  Kalisalze  ähnlich,  krystallisirt 
aber  etwas  schwerer,  weil  es  in  Wasser  leichter  löslich  ist. 

Fett  sau  res  Ammoniumoxy  d  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  krystallisirt  nur  undeutlich,  und  verliert  beim  Trocknen 
Ammoniak. 

Fett  saure  Kalkcrdc,  aus  fetlsaurem  Ammoniumoxyd  durch 
Chlorcalcium  dargestellt,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  feinen,  weissen, 
glänzenden,  kristallinischen  Schuppen,  und  besteht  aus  C10H803Ca. 

•)  Ann.  iL  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  121.* 

J)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  T.  57.  p.  333*  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  14. 
S.  73.* 
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Fettsaures  Silberoxyd  wird  aus  salpetersaurem  Silberoxyd 
wie  das  Kalksalz  dargestellt  und  bildet  einen  weissen,  käsigen,  in 
Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  .metalli- 
sches Silber  und  ein  weisses,  krystallinisches,  der  Fettsäure  sehr 
ähnliches*  Sublimat  erzeugt    Es  besteht  aus  CluH*03Ag. 

Fettsaures  Aethyioxyd  (Fettsäureäthcr)  wird  erhalten,  wenn 
mau  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Fettsäure  in  Alkohol  salzsau- 
res Gas  leitet  und  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt.  Der  gebildete  Aether 
wird  mit  etwas  kohlensaures  Natron  enthaltendem  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  vom  Wasser  befreit  und  rectificirt.  Es  ist  eine 
nach  Melonen  riechende,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  leichter  als 
Wasser  ist,  bei  9°  C.  kristallinisch  erstarrt,  etwas  über  der  Siedhitze 
des  W assers  kocht,  sich  unverändert  destilliren  lässt  und  durch 
Kali  in  Alkohol  und  Fettsäure  zerlegt  wird.  Es  besteht  aus  Cw 
H*O3+C<H50. 

Butyrin. 

Das  Butyrin  kommt  in  der  Butter  vor,  ist  aber  daraus  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  worden.  Mit  Caprin,  Caprylin, 
Capronin  und  auch  noch  mit  ziemlich  viel  Olcm  gemengt,  erhält 
man  es  nach  ChevreuT),  wenn  man  Butter  schmelzt,  und  sie 
sehr  langsam  bis  19*  C.  abkühlen  lässt,  bei  welcher  Temperatur 
man  sie  einige  Tage  erhält.  Der  hiebei  flüssig  bleibende  Theil 
wird  filtrirt,  und  mit  einem  gleichen  Gewicht  Alkohol  von  dem 
spec.  Gewicht  0,790  bei  19°  C.  maeerirt.  Nachdem  der  Alkohol 
von  dem  Ungelösten  getrennt  worden  ist,  destillirt  man  ihn  vor- 
sichtig ab,  und  behält  im  Rückstände  einen  öligen  Körper,  aus  dem 
durch  Schütteln  mit  Wasser  und  etwas  Talkerde  Spuren  bei  der 
Operation  entstandener  ButtersUure  entfernt  werden  können. 

Nach  Pelo uze  und  G61ist)  kann  man  auf  künstlichem  Wege 
eine  Verbindung  erhalten,  die  wahrscheinlich  das  Butyrin  ist.  Wenn 
man  nämlich  Buttersäure  und  Glvcerin  mit  concentrirter  Schwefel- 

■ 

säure  erwärmt  und  darauf  eine  grosse  Menge  Wasser  hinzusetzt, 
oder  wenn  man  durch  ein  Gemenge  von  Buttersäurc  mit  Glycerin 
trocknes  Chlorwasserstongas  leitet,  so  scheidet  sich  ein  schwach 
gelblich  gefärbtes  Oel  ab,  das  in  Wasser  nicht,  oder  kaum  etwas 

')  Recherche«  sur  les  corps  gras  p.  283.* 

*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  29.  S.  464.*  Cpt.  rend.  T.  16.  No.  23.  p.  1262  * 
Ann.  d.  CUem.  u.  Pharm.  Bd.  47.  S.  252.»  Poggcnd.  Ann.  Bd.  59.  S.  635.* 
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löslich  ist,  dagegen  in  starkem  Alkohol  und  Acther  sich  in  allen 
Verhältnissen  löst.  Durch  Behandeln  mit  kaustischem  Kali  zerfällt 
es  in  Glycerin  und  Buttersäure. 

Das  nach  Chevreul's  Methode  dargestellte  Butyrin  ist  bei 
19°  C.  flüssig,  vom  spec.  Gewicht  0,908,  meist  gelblich  gefärbt, 
welche  Farbe  jedoch  dem  Butyrin  nicht  eigentümlich  ist,  äussert 
keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
kochendem  Alkohol  von  0,822  spec.  Gewicht  dagegen  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich.  Eine  Lösung  von  20  Theilen  dieses  Butyrin's 
in  100  Theilen  Alkohol  trübt  sich  beim  Erkalten,  wogegen  eine 
Lösung  von  120  Theilen  Butyrin  in  100  Theilen  klar  bleibt.  Es 
ist  leicht  verseifbar,  indem  es  sich  in  Glycerin  und  Buttersäure, 
Capronsäure,  Caprinsäure,  Caprylsäure  und  Oelsäure  zerlegt,  giebt 
aber  dabei  nur  eine  sehr  geringe  Menge  jener  flüchtigen  Säuren. 
Das  reine  Butyrin  würde  bei  der  Verseifung,  wie  das  künstlich  dar- 
gestellte, nur  in  Buttersäure  und  Glycerin  zerfallen.  An  der  Luft 
zersetzt  sich  das  Butyrin  allmälig,  indem  es  sauer  wird  und  nach 
Buttersäure  riecht.  Erwärmt  man  es  mit  Schwefelsäure  bis  100°  C., 
so  bildet  sich  Glycerinschwefelsäure ,  während  sich  die  flüchtigen 
Säuren  abscheiden. 

Um  das  Butyrin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  zieht 
man  diese  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  Lösung  und  behandelt  den 
Rückstand  nach  der  Methode,  welche  S.  448  zur  Darstellung  der 
Buttersäure  aus  der  Butter  angegeben  ist.  Kanu  man  die  Gegen- 
wart dieser  Säure  nach  der  dort  angegebenen  Methode  nachwei- 
sen, so  war  Butyrin  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthalten. 

1)  Buttersäurc.  Diese  Säure  ist  von  Chcvreul  in  den 
aus  der  Butter  durch  Verseifung  dargestellten  fetten  Säuren  ent- 
deckt worden.  Berzelius1)  fand  sie  einmal  in  dem  Destillat 
eines  mit  Schwefelsäure  versetzten  Harns.  Sie  soll  sich  auch  an 
gewissen  Stellen  des  thierischen  Körpers  aussondern,  wie  unter 
den  Achselhöhlen,  an  den  Füssen  etc.  und  auch  im  Magensafte  von 
Pferden  vorkommen.  deJongk2)  fand  sie  im  Leberthran,  Zeise3) 
im  Tabaksrauch,  Jlienko  und  Laskowsky  *)  im  Limburger  Käse, 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  18.  S.  84.* 

*)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  48.  S.  362.*  Scheikond.  Onderz.  I.  p.  426.* 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47.  S.  215.*  Poggend.  Ann.  Bd.  00.  S.  272.' 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47.  S.  212.* 

4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  78. 
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Redtenbacher1)  im  Johannisbrod,  Gorup  Besanez*)  in  den 
Früchten  des  Seifenbaums.  Scherer3)  endlich  glaubt  sie  in  der 
Flüssigkeit  des  Fleisches  aufgefunden  zu  haben.  In  diesem  ist  sie 
jedoch  nicht  als  präexistirend  anzunehmen  ,  wie  man  sich  durch 
Versuche  Uberzeugen  kann.  Bei  der  Darstellung  der  Paramilchsäure 
aus  Fleisch  (s.  S.  241)  rnüsste  nämlich  die  Buttersäure  gleichfalls 
in  die  ätherische  Lösung  Ubergehen,  namentlich  wenn  man  nicht 
bloss  das  alkoholische  Extra  et,  sondern  das  ganze  Extract  der  Fleisch- 
flüssigkeit der  Behandlung  mit  Aether  und  Schwefelsaure  unter- 
wirft Bei  einem  solchen  Versuche,  der  mit  einem  halben  Centner 
Pferdefleisch  angestellt  war,  erhielt  ich  durch  Schütteln  der  ätheri- 
schen Lösung  mit  Kalkmilch  ein  Salz,  das  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt, selbst  in  der  Wärme  keine  Spur  eines  Geruchs  nach  flüch- 
tigen fetten  Säuren  aushauchte.  Bei  Scherer's  Versuchen  ist 
daher  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  des  Fleischextractes  Butter- 
säure gebildet  worden. 

Künstlich  erzeugen  lHsst  sich  die  Buttersäure  durch  eine  Art 
Gährung  aus  Zucker,  wie  zuerst  Pelouzc  und  GeMis4)  nachge- 
wiesen haben.  Auf  ähnliche  Weise  bildet  sie  sich  aus  verschiedenen 
Saamen,  wenn  diese  mit  Wasser  Übergossen  längere  Zeit  stehen. 
So  erhielten  sie  Erdmann  und  Marchand*)  aus  Bohnen,  Weizen 
und  Erbsen.  Würz  •)  sah  sie  bei  der  Fäulniss  des  Fibrin's  entstehen. 
Marchand7)  stellte  sie  aus  dem  Safte  der  sauren  Gurken  dar, 
Laroque*)  aus  gegohmen  Quittenkörnern,  Lilien  und  Altheewur* 
zeln,  Chautard*)  aus  Gerberlohe.  Scharling10)  beobachtete  sie 
bei  der  Gährung.  von  Kartoffelkleie.  Redtenbacher11)  fand,  dass 

')  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  177.* 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  69.  S.  309/     Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  46. 
S.  IM  • 

J)  Ann.  d.  Chem.  0.  Pharm.  Bd.  69.  S.  196.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  47.  S.  241.*  Journ.  f.  prart.  Chem.  Bd.  29. 

S.  453.*     Compt.  rend.  T.  16.  p.  1262.*   Poggend.  Ann.  Bd.  59.  S.  625.* 
')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  465.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  32.  S.  501.*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  291* 
^)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  32.  S.  506.*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  293.* 
*)  Journ.  d.  Pharm.  3.  ser.  T.  6.  p.  352.  u.  356.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  36.  S.  43.*    Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3.  se>. 
T.  7.  p.  454.#  . 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49.  S.  313.* 
n)  Ebendas.  Bd.  59.  S.  4t.* 
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sie  sich  bei  der  Oxydation  der  OelsHurc  durch  Salpetersäure  bildet. 
Guckelbergcr ')  sah  sie  bei  der  Einwirkung  von  Braunslein  und 
Schwefelsäure,  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Ca- 
seYn  entstehen.  Endlich  erzeugt  sie  sich  nach  Nicki  es*)  bei  der 
GHhrung  von  weinsaureni  Kalk.  Nach  Lieb  ig3)  entsteht  die  But- 
tersiiure  auch  zuweilen,  wenn  äpfelsaurc  Kalkerde  mit  Käsezusatz 
der  Gährung  überlassen  wird. 

Die  Buttersäure  erhält  man  aus  der  Butter  nach  Lerch4)  wie 
folgt.  Man  verseift  die  Butter,  zersetzt  die  in  Wasser  gelöste  Seife 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  destillirt  die  so  erhaltene 
Masse,  bis  etwa  der  vierte  Thcil  derselben  übergegangen  ist. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  nochmals  destillirt 
und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer 
reagirt. 

Das  so  gewonnene  Destillat  sättigt  man  mit  Barytwasscr  und 
dampft  es,  vor  dem  Zutritt  der  Luft  geschützt,  allmälig  bis  zur 
Trockne  ein.  Die  so  gewonnenen  Barytsalzc  enthalten  Buttersäure, 
Capronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure.  Um  diese  verschiede- 
nen Salze  von  einander  zu  scheiden,  behandelt  man  sie  mit  dem 
5 — Gfachen  Gewicht  kochenden  Wassers,  wobei  die  Salze  der  bei- 
den zuletzt  genannten  Säuren,  als  schwer  löslich  grösstcntheils  un- 
gelöst bleiben.  Die  Lösung  dampft  man  allmälig  ein,  worauf  sie 
anfänglich  lange,  seidenglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln 
von  capronsaurem  Baryt  absetzt.  Zuletzt  ändert  sich  die  Form  des 
sich  abscheidenden  Salzes.  Es  erscheinen  perlmutlerglänzende,  blätt- 
rige Krystalle,  die,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  reinen  butter- 
sauren Baryt  darstellen. 

Pclouzc  und  Gelis5)  geben  folgende  Methode  zur  Darstellung 
von  buttersaurem  Kalk  durch  Gährung.  Zu  einer  Zuckerlösung, 
deren  Gehalt  10  Graden  des  Saccharometers  entspricht,  setzt  man 
eine  kleine  Menge  Casein  und  so  viel  Kreide,  dass  alle  entstehende 
Buttersaure  dadurch  gebunden  werden  kann.  Diese  Mischung  über- 
lässt  man  mehrere  Wochen  einer  Temperatur  von  20—30°  C., 
wobei  unter   lebhafter  Kohlensäure  und  Wasserstoffentwickelung 

•)  Aun.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  39/ 

')  Ebenda«.  Bd.  61.  S.  343  * 

J)  Ebeudas.  Bd.  70.  S.  363." 

♦)  Ebenda«.  Bd.  49.  S.  212.* 

6)  Ebendas.  Bd.  47.  S.  243.* 
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buttersaure  Kalkerde  entsteht,  die  durch  Abdampfen  krystallisirt 
erhallen  werden  kann.  Den  Prozcss  unterbricht  man  jedoch  nicht 
eher,  als  bis  die  Wasserstoffentwickelung  aufgehört  hat.  Durch  Um- 
krystallisiren  erhalt  man  das  Salz  rein. 

Bensen  giebl  folgende  Vorschrift:  (3  Pfund  Zucker,  und  eine 
halbe  Unze  Weinsäure  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst  und 
einige  Tage  bei  Seite  gestellt,  worauf  man  etwa  x/t  Pfund  alten  in 
8  Pfund  abgerahmter  geronnener  Milch  vertheilten  Käse  und  3  Pfund 
Schlemmkreide  hinzusetzt,  und  die  Mischung  5  —  6  Wochen  oder 
so  lange,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  aufhört,  bei  einer  Tem- 
peratur von  35°  C.  unter  steter  Ersetzung  des  verdunstenden  Was- 
sers stehen  lässt.  Durch  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  der  er- 
haltenen Salzmasse  kann  man  aus  der  Flüssigkeit  reinen  buttersauren 
Kalk  gewinnen. 

Um  aus  dem  Kalksalz  die  reine  Buttersäure  zu  gewinnen, 
schreiben  Pelouze  und  Gelis  folgende  Methode  vor:  10  Theile 
buttersaurer  Kalkcrde  werden  in  30  —  40  Theilen  Wasser,  denen 
3  —  4  Theile  rohe  Salzsäure  zugesetzt  sind,  gelöst.  Die  Mischung 
wird  so  lange  destillirt,  bis  etwa  10  Theile  übergegangen  sind. 
Das  Destillat  enthält  Buttersäure,  Wasser  und  etwas  Essigsäure  und 
Salzsäure.  Man  setzt  zu  demselben  so  lange  Chlorealcium,  bis  die 
Buttersäure  sich  als  ölige  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  angesam- 
melt hat.  Sie  wird  abgenommen,  und  für  sieh  destillirt.  Man 
sammelt  jedoch  erst  die  Antheile  des  Destillats  als  reine  Butter- 
säure, welche  übergehen,  wenn  der  Kochpunkt  bei  164°  C.  liegt 

Bensen  schlägt  eine  andere  Methode  zur  Abseheidung  der 
Buttersäure  aus  dem  Kalksalze  vor,  welche  einige  Unannehmlich- 
keiten der  eben  beschriebenen  Methode,  namentlich  zu  grosse  Ver- 
unreinigung der  rohen  Säure  mit  Salzsäure  vermeidet  und  die  Ar- 
beit selbst  erleichtert.  Die  Flüssigkeit,  welche  nach  seiner  oben 
besehriebenen  Methode  der  Darstellung  des  buttersauren  Kalks  aus 
6  Pfund  Zucker  etc.  erhalten  wird,  mischt  man  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser.  Man  versetzt  sie  mit  8  Pfund  krystallisirter  Soda, 
filtrirt,  und  dampft  das  Filtrat  auf  10  Pfund  ein,  die  man  mit 
5 Vi  Wund  vorher  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  vermischter 
Schwefelsäure  versetzt.  Der  grösste  Theil  der  Buttersäure  scheidet  ■ 
sich  ab,  so  <U»ss  sie  durch  einen  Scheidetrichter  getrennt  werden 
kann.  Die  Flüssigkeit,  welche  neben  saurem  schwefelsauren  Natron 
noch  etwas  Buttersäure  enthält,  wird  destillirt,  das  Destillat  mit 

II  ••int  g,  Xoorhtmtf  29 
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kohlensaurem  Natron  gesättigt,  eingedampft,  und  die  Buttcrsäure 
durch  Schwefelsäure  abgeschieden.  Die  beiden  gewonnenen  But- 
tersäuremengen  werden  nach  Zusatz  von  einer  Unze  Schwefelsäure 
zu  je  1  Pfund  derselben  destillirt.  Die  so  gewonnene  verdünnte 
Buttcrsäure  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert  und 
von  Neuem  destillirt.  Das  zuerst  Ubergehende  Destillat  enthält  ver- 
dünnte Buttersäure  und  Spuren  von  Salzsäure.  Man  fängt  es  be- 
sonders auf,  und  sammelt  die  darauf  übergehende  reine  Säure. 

Die  Buttersäure  ist  eine  vollständig  farblose  und  durchsichtige 
Flüssigkeit,  die  in  hohem  Grade  beweglich  ist,  einen  an  Essig- 
säure und  ranzige  Butter  erinnernden  Geruch  besitzt,  und  stark 
sauer  und  brennend  schmeckt  Sie  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol, 
llolzgeist  und  Acthcr  in  allen  Verhältnissen,  lässt  sich  aber  aus  der 
wässrigen  Losung  wenigstens  zum  grössten  Theil  durch  concen- 
irirte  Säuren  und  durch  leicht  lösliche  Salze  abscheiden.  Sie  sie- 
det bei  104°  C.  und  lässt  sich  unverändert  destillircn.  Ihr  Dampf 
ist  brennbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Bei  —  20°  C. 
wird  sie  noch  nicht  fest.  Sie  greift  die  Haut  an  und  zerstört  sie, 
wie  die  stärksten  Säuren.  Ihr  spec.  Gewicht  beträgt  bei  15°  C. 
0,903. 

Concentrirtc  Schwefelsäure  verändert  die  Buttcrsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gar  nicht  und  nur  bei  höherer  Temperatur 
wirkt  sie  etwas  darauf  ein.  Mit  Salpetersäure  kann  sie  ohne  sich 
zu  zersetzen  gemischt  werden.  Wird  sie  dagegen  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,40  in  der  Art  gekocht,  dass  ihre  Dämpfe 
stets  in  die  Salpetersäure  zurücklliessen  müssen,  so  bildet  sich 
neben  einer  zerflicsslichen  Substanz,  wie  Dessaigncs1)  nach- 
gewiesen hat,  Bernsteinsäure.  Chlorgas  zersetzt  sie  nach  Pelo uze 
und  Gelis2)  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Oxalsäure  und  einer 
eigentümlichen  Chlor  enthaltenden  Säure,  die  in  Wasser  fast  un- 
löslich, dagegen  in  Alkohol  löslich  ist,  mit  Alkalien  sehr  leicht  lös- 

liehe  Salze  bildet  und  aus  Ch^|,03-(-H  besteht.    Durch  fernere 

Einwirkung  von  Chlor  auf  diese  zuletzt  genannte  Säure  wird  eine 

andere  krvstallisirbare  Säure  erzeugt,  die  in  Wasser  nicht,  wohl 

m 

aber  in  Alkohol  und  Aelher  auflöslich  ist  und  aus  C8^.|403-[-H 

')  Ann.  cl.  Choin,  u.  Pharm.  Bd.  74.  S.  301.* 

')  Ann.  (1.  Chrrn.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  '.>80.*  Ann.  dr  C.him.  M  de  Phy*.  3.  srr. 
T.  10.  p.  i47.' 
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besteht.  Jod  löst  sich  in  der  Wime  in  der  Butters«ure  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Nach  langer  Ein- 
wirkung bildet  sich  jedoch  etwas  Jodwasserstoffsäure.  Wird  but- 
tersaure Kalkerdc  in  kleinen  Mengen  fllr  sich  deslillirt,  so  entsteht 
nach  Chancel1)  kohlensaure  Kalkerde  und  Butyron.  Wendet  man 
dagegen  zu  dieser  Operation  grosse  Mengen  dieses  Salzes  an,  so 
bildet  sich  nach  demselben*)  ausser  Butyron  auch  ßutyral,  und  in 
der  Retorte  bleibt  neben  kohlensaurer  Kalkerde  ein  kohliger  llilck- 
stand.  Dcstillirt  man  gleiche  Gewichismengen  buttersauren  Kalis 
und  arseniger  Säure,  so  erhalt  man  nach  Wühler5)  ein  aus  zwei 
Flüssigkeiten  bestehendes  Destillat,  welches  mit  Magnesia  und  Was- 
ser dcstillirt,  im  Destillat  einen  ölartigen  und  Arsenik  enthaltenden 
Körper  liefert,  der  noch  nicht  näher  untersucht,  ohne  Zweifel  ober 
dem  aus  essigsaurem  Kali  auf  ähnliche*  Weise  erhaltenen  Kakodyl 
oder  Kakodjloxyd  analog  ist. 

Die  Buttersäure  besteht  nach  der  Analyse  ihrer  Salze  aus  C3 
H703-f-i4.  Das  Atomgewicht  der  hypothetischen  wasserfreien 
Säure  ist  demnach  9S7,5  (0=100)  oder  79  (H=l). 

Die  zur  Auttindung  der  Buttersäure  und  ihrer  Salze  in  thieri- 
schen Substanzen  anzuwendende  Methode  ist  dieselbe,  welche  zu 
ihrer  Darstellung  aus  Butter  vorgeschrieben  ist.  Jedoch  darf  man 
dieselben  nicht,  bevor  man  sie  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure der  Destillation  unterwirft,  mit  einem  Alkali  behandeln, 
weil  in  diesem  Falle  etwa  vorhandenes  Butyrin  zerlegt  werden  und 
zur  Bildung  von  Buttersäure  Anlass  geben  würde.  Man  unterschei- 
det die  Buttersäure  von  der  Capryl-  und  Caprinsäurc  durch  die 
Leichllöslichkeit  ihres  Barytsalzes  in  Wasser,  von  der  Capronsäurc 
durch  die  Leichtlöslichkeit  der  Säure  selbst,  und  von  der  Phocen- 
säure  (Valeriansäure?)  dadurch,  dass  jene  sich  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  mischen  lässt,  während  diese  erst  in  30  Theilen 
Wasser  von  12°  C.  sich  auflöst. 

Die  Salze  der  Buttersäure  sind  im  trocknen  Zustande  ohne 
Geruch;  werden  sie  aber  befeuchtet,  so  tritt  der  Geruch  nach  ran- 
ziger Butter  hervor.    In  Wasser  sind  sie  löslieh.    Ihre  Kenntniss 

')  Journ.  f.  pr.  Cbfm.  Bd.  33.  S.  t:>3.# 

J)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  3.  stfr.  T.  P>.  p.  Uli.*     f.onipt.  rmd.  T.  19. 
p.  1  440.* 

')  Journ.  f.  pr.  Chnu.  IM.  t«.  S.  443." 
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verdanken  wir  namentlich  ChevreulV),  Pclonzc  und  Gelis*) 
und  L  ereh3). 

Buttersaurcs  Kali  wird  durch  Neutralisation  von  Kali  mit 
Buttersäure  und  Eindampfen  gewonnen,  bildet  eine  blumenkohlartige 
Masse,  ist  leicht  zerfliesslich  und  in  weniger  als  4/5  seines  Gewichts 
Wasser  löslich.    Es  besteht  aus  CNH70'K. 

Butt  er  sau  res  Natron  wird  wie  das  vorige  Salz  dargestellt 
und  besitzt  auch  ähnliche  Eigenschaften,  ist  jedoch  weniger  zerlliess- 
lich und  besteht  aus  CsH703Na. 

Buttersaurcs  Ammoniumoxyd  bildet  sich,  wenn  Butler- 
säure mit  Ammoniakgas  gesättigt  wird.  Es  bilden  sich  Kiystalle, 
die  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  anziehen  und  zerfliessen. 

Buttersaure  Barylerde.  hie  Methode  ihrer  Darstellung 
aus  Butter  ist  schondwähnt.  Aus  Buttersäure  kann  man  sie  durch 
Sättigen  mit  Bantwasser  oder  kohlensaurer  Barylerde  erhalten. 
Sie  krystallisirt  in  langen,  abgeplatteten  Prismen,  die  durchschei- 
nend und  biegsam  sind,  Fcttglanz  besitzen,  sich  bei  -fl9°C.  m 
etwas  weniger  als  3  Theilen  Wasser  auflösen,  dagegen  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslich  sind.  Bei  100°  C.  schmilzt  das  Salz,  und  ent- 
wickelt endlich  bei  stärkerer  Hitze  Kohlensäure  und  Kohlenwasser- 
stoffgas, und  eine  neutrale,  ölige  Flüssigkeit  von  gewürzhaftem  Ge- 
ruch destillirt  über.  Lcrch  giebt  an,  dass,  wenn  man  das  Salz 
unter  Einlluss  der  Sonne  krystallisiren  lässt,  es  wasserfrei  an- 
schiesst.  Es  schmilzt  dann  nicht,  ist  fast  geruchlos  und  bildet 
harte,  körnige  Krusten.    Das  wasserhaltige  Salz  enthält  1  Atome 

Wasser.    Das  gehörig  getrocknete  Salz  besteht  aus: 

» 

Redten- 

Chevreul  Broiiicis  *)    Lorch     tiarlicr'  )  hern  linet 

Kohlenstoff,            30,99    30,78      —  30,89  8  C 

Wasserstoff!  50,625    3,98     4,50     4,49  4,50  7  14 

Sauerstoff  '             15,65    15,64  15,44  3  O 

Barylerde      49,375  49,38    49,02  —  49,17  Ba 

100      100      100  100 

')  Reclurches  sur  les  euips  gras.  p.  120.* 

*)  Journ.  f.  pnict.  Chem.  Rd.  29.  S.  i(i0.*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  i7. 
S.  2  48.* 

')  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Rd.  49.  S.  216.* 

*)  Ebend.  Rd.  i2.  S.  67.* 

*)  Ehend.  Rd.  i9.  S.  218.  Anm  • 
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Chancel1)  hat  ein  Barytsalz  mit  2  Atomen  Wasser  erhalten, 
als  er  Dutyral  (siehe  weiter  unten)  mit  rauchender  Schwefelsaure 
bis  100°  C.  erhitzte,  die  Masse  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Ba- 
ryt versetzte,  und  aus  dem  neutralen  warmen  Filtrat  die  so  gebil- 
dete buttersaure  Baryterde  krystallisiren  liess. 

Buttersaure  Strontianerdc  verhält  sich  ganz  ahnlich  wie 
das  Bar\tsalz,  braucht  sein  dreifaches  Gewicht  Wasser  zur  Auflö- 
sung und   besteht  aus  C*II703Sr. 

Buttersaurc  Kalkerdc.  Ihre  Darstellung  ist  schon  oben 
angegeben.  Aus  ßuttersäurc  kann  sie  wie  das  Barytsalz  gewonnen 
werden.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  oder  feinen  durchsichtigen  Pris- 
men und  löst  sich  bei  15°  C.  in  etwas  weniger  als  G  Theilen  kal- 
ten Wassers.  Wird  aber  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  erwärmt,  so 
scheidet  sich  das  Salz  allmälig  aus  und  beim  kochpunkt  des  Was- 
sers bleibt  nur  wenig  davon  gelöst.  Beim  Krkalten  der  Masse  löst 
sich  jedoch  das  Salz  wieder  auf.  Die  buttersaure  Kalkerdc  verliert 
ihr  Krystallwasser  ziemlich  leicht,  und  besteht  im  trocknen  Zustande 
aus  C*H?0*Ca.  Die  Menge  des  darin  enthaltenen  Krystallwassers 
ist  noch  nicht  bestimmt.  Löst  man  2  Theile  butlersäure  Kalkerde 
und  3  Theile  buttersaurc  Baryterdc  in  Wasser,  so  schiesst  nach 
(.hr vre ul  beim  Kindampfcn  ein  Doppelsalz  in  Octaedcrn  an. 

Buttersaure  Magnesia  wird  durch  Sättigen  von  Butlersäure 
mit  Magnesia  erhalten.  Sie  ist  nach  Pclouze  und  Gelis  sehr  leicht 
in  Wasser  auflöslich,  knstallisirt  in  schönen,  weissen  Blättchen 
\on  dem  Ansehen  der  Borsäure  und  enthält  5  Atome  Wasser,  die 
in  der  Wärme  leicht  ausgetrieben  werden.  Das  Salz  besteht  aus 
C*ift'0*Mg  +  5&. 

Buttersaures  Zinkoxyd  erhält  man  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Zinkoxyd  in  mit  Wasser  gemischter  Buttersäure.  Ks 
bildet  blättrige,  glänzende  Krystalle,  deren  Lösung  Lakmuspapier  rö- 
thet  und  sich  beim  Kochen  hinter  Verflüchtigung  von  etwas  Butter- 
säure trübt.    Ks  besteht  aus  C"H70*Zii. 

Neutrales  buttersaures  Bleioxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Buttersäurc  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Ks  krystallisirt,  wenn  die  schwach  saure  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet  wird,  in  sehr  feinen,  seidenglänzenden  Na- 
deln. Ks  fällt  als  eine  farblose,  sehr  schwere  Flüssigkeit  nieder, 
wenn  Buttersäurc  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gegossen 
')  Ann.  .1.  r.tH-m.  u.  Pharm.  IM.  .Vi.  S.  300.* 
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wird.  In  der  Hitze  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Kohlenwasser- 
stoffgas, Wasser  und  eine  geringe  Menge  eines  Oels.  Es  besteht 
aus  C8H7OsPb. 

Basisch  buttersaures  Bleioxyd  entsteht,  wenn  man  But- 
tersäurehydrat mit  einem  Ueberschuss  von  Bleioxyd  behandelt  und 
die  Masse  mit  Wasser  auszieht.  So  erhält  man  ein  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliches,  nicht  schmelzbares  Salz,  das  aus  CöHr 
0*Pb"  besteht.  Die  Lösung  dieses  Salzes  zieht  an  der  Luft  be- 
gierig Kohlensaure  an. 

Buttersaures  Kupferoxyd  kann  direct  aus  den  Bestand- 
teilen oder  durch  Zersetzung  eines  löslichen  Kupfersalzcs  durch 
buttersaures  Kali  dargestellt  werden.  Es  ist  wenig  in  Wasser  lös- 
lich und  bildet  einen  bläulich  grünen  Niederschlag,  der  in  durch- 
sichtigen, achtseitigen  Säulen  krystallisirt  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  ihn  in  kochendem  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  all- 
mal  ig  erkalten  lässt.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  einige  Zeit 
gekocht,  so  trübt  sie  sich  unter  allmäliger  Entwickelung  von  But- 
tersaure, die  sich  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Dieses  Salz 
enthält  2  Atome  Wasser,  wovon  jedoch  nur  eins  bei  100°  C.  fort- 
geht, während  das  andere  erst  bei  einer  Temperatur  entweicht,  bei 
welcher  das  Salz  zersetzt  wird.    Es  besteht  aus  CöH70*Cu  +  H 

Buttersaurcs  Silberoxyd  erhält  man  als  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  wenn  salpetcrsaures  Silberoxyd  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  buttersaurem  Baryt  gelallt  wird.  Sind  die  Lösun- 
gen verdünnt,  so  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Salz 
in  dendritenrörmigen  Krystallchen  an.    Es  besteht  aus 


lltenko  u. 

Lerth 

Laskowsky 

berechnet 

Kohlenstoff 

24,66 

25,16 

24,63 

8  C 

Wasserstoff 

3,63 

3,8<f 

3,59 

7  H 

Sauerstoff 

12,15 

11,64 

12,31 

3  0 

Silberoxyd 

59,56 

59,34 

59,47 

100 

100 

100 

Buttersaures  Aethyloxyd  erhält  man,  wenn  man  2  Theile 
BultcrsUurc,  2  Theile  Alkohol  und  1  Thcil  Seliwefelsaurchydrat, 
welches  sogar  mit  gleich  viel  Wasser  gemischt  sein  kann,  mengt. 
Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  trennt  sich  in  2  Schichten,  von 

')  Ann.  d.  Cbcni.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  85.* 
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denen  die  obere  das  buttersaure  Aethyloxyd  ist,  das  durch  Chlor- 
caicium  entwässert  und  durch  Destillation  gereinigt  werden  kann. 
Statt  der  reinen  Säure  kann  mau  auch  irgend  eins  ihrer  Salze  zur 
Darstellung  dieses  Aethcrs  anwenden.  Er  ist  eine  farblose,  süss- 
lich,  später  etwas  bitterlich  schmeckende,  sehr  angenehm  reinetten- 
artig riechende,  sehr  bewegliche,  sehr  leicht  brennbare,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Holzgeist  in  allen  Verhältnissen  lösliche,  bei 
110°  C.  kochende  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte  gleich  4,04  ge- 
funden ist,  und  die  durch  Kalihydrat  nur  langsam  zersetzt  wird. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist: 

Lank      Boratrfiger  berechnet 
Kohlenstoff    61,77       61,57       62,07       12  C 
Wasserstoff    10,46       10,91       10,34       12  H 
Sauerstoff      27,77       27,52       27,59        4  O 

100  100  100 

Seine  Formel  ist  daher  C8H703+C4II50. 
Buttersaures  Mcthyloxvd  wird*  auf  dieselbe  Weise,  wie 
die  vorige  Verbindung  aus  Ilolzgeist,  Buttersäure  und  Schwefel- 
säure dargestellt.  Es  bildet  nach  Pelouze  und  Gelis*)  eine  farb- 
lose, brennbare,  dem  Ilolzgeist  ähnlich  riechende,  in  Wasser  kaum 
ein  wenig,  dagegen  in  Alkohol  und  Ilolzgeist  in  allen  Verhältnissen 
auflösliche,  bei  102°  C.  kochende  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichtc 
3,52  beträgt.    Es  besteht  aus  C*H703-f  C'H'O. 

2)  Butyron  erhält  man  nach  Chancel3),  wenn  man  butler- 
saurc  Kalkerdc  der  Destillation  unterwirft  Es  bildet  sich  kohlen- 
saure Kalkcrde  und  ein  flüchtiges  Gel  destillirt  über.  Man  rectifi- 
tirt  das  Destillat  und  fängt  das  bei  140 — 145°  C.  übergehende  für 
sich  auf.  Durch  nochmalige  sorgfältige  Destillation  kann  es  gerei- 
nigt werden. 

Es  bildet  eine  farblose,  helle  Flüssigkeit  von  eigcnthümlieheni 
durchdringenden  Geruch,  brennendem  Geschmack,  und  einem  spec. 
Gewicht  von  0,83.  Sein  Kochpunkt  liegt  bei  1442  C.  In  einem 
Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  gesteht  es  zu  einer 
kristallinischen  Masse.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
dagegen  löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen.    Es  brennt  leicht  mit 

')  Ann.  d.  l'.luin.  u.  IMiann.  IM.  49.  S.  3G0-* 
*)  Journ.  r.  |>r.  Clnm.  Dd.  29.  S.  463.' 

J)  Journ.  f.  pr.  Chvm.  Ild.  33.  S.  433.*    Ann   dr  i.h.  et  d«<  Vh.  3  s.;r.  T.  12 
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russcoder  Flamme,  färbt  sich  nicht  an  der  Luft,  obgleich  es  Sauer- 
stoff in  Menge  daraus  absorbirt.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes 
beträgt  4,00  und  seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel 
CTHT0  ausgedrückt. 

1  At.  buttersaure  Kalkcrde  CsB'03Ca 
1  At.  kohlensaure  Kalkerde  C  O'Ca 
1  At.  Butyron  C7B  Ü  ~~ 

Wird  Butyron  mit  Chromsäure  in  Berührung  gebracht,  so  ent- 
zündet es  sich  sogleich.  Kalte  Salpetersäure  mit  Butyron  gemischt 
färbt  es  roth.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  heftig  salpetrige  Säure. 
Im  Destillat  findet  man  eine  ölige  Substanz,  die  im  Geruch  Aehn- 
lichkcit  mit  dem  Buttersäureäther  hat,  während  in  der  Retorte  eine 
stickstoffhaltige,  durch  Wasser  daraus  fällbare  Säure,  die  Butyron- 
salpetersäure  zurückbleibt.  Diese  ist  eine  gelblich  gefärbte,  ölige, 
nicht  im  festen  Zustande  darstellbare,  aromatisch  riechende,  süss 
schmeckende,  mit  röthlicher  Flamme  brennende,  in  Alkohol  in  al- 
len Verhältnissen  lösliche  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser, 
mit  Basen  krystallisirbare  Salze  bildet  und  aus  C7H6ON04  +  2  H 
besteht. 

Wird  Butyron  mehrmals  mit  Phosphorsuperchlorid  destilliit,  so 
bildet  sich  Phosphorsäure  und  Salzsäure  und  es  destillirt  eine  un- 
gefärbte, durchsichtige,  eigentümlich  durchdringend  riechende,  mit 
grün  geränderter  Flamme  brennende,  bei  116°  C.  siedende,  in  Was- 
ser nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  über,  die  viel 
leichter  als  Wasser  ist  und  aus  C'*H'4;i  besteht. 

3)  Butyral.  Man  erhält  es  nach  Chancel '),  wenn  man  das 
Product  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks  bei  100°  C. 
einer  langsamen  Destillation  unterwirft  und  das  mit  Chlorcalcium 
entwässerte  Destillat  mehrmals  rectificirt,  indem  man  das  zuerst  Ab- 
destillirende  für  sich  auffängt. 

Es  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  sehr  leicht  bewegliche, 
durchdringend  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von 
0,821  spec.  Gew.  bei  22°  C.  Es  kocht  bei  95°  C.,  löst  sich  ein 
wenig  in  Wasser  und  nimmt  selbst  etwas  Wasser  auf.  Alkohol, 
Aetlier,  Holzgeist,  Kartoffelfuselöl  lösen  es  in  allen  Verhältnissen 
auf.  Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender,  mit  einem  schwach  blauen 
Saum  umgebener  Flamme.   Mit  Chromsäure  zusammengebracht  enl- 

')  Ann.  d.  Chan.  n.  Pharm.  Bd.  52.  S.  VJb*    Joum.  de  Pharm.  3.  s«;r.  T.  7 
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zündet  es  sich  unter  Explosion.  Im  festen  Zustande  kann  es  nicht 
dargestellt  werden.  Der  Sauerstoff  der  Luft  wird  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Plalinschwamm  schnell  davon  absorbirt,  indem  sich 
Butlersiiure  bildet.  Durch  in  Wasser  verthciltes  Silberoxyd  wird 
es  zu  einer  neuen  noch  nicht  untersuchten  Saure  oxydirt,  die  sich 
mit  Silberoxyd  > erbindet.  Wird  es  mit  Ammoniak  und  salpeter- 
saurem Silberoxyd  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  Silber  mit  spie- 
gelnder Fläche  auf  den  Wänden  des  Gelasses  ab.  Chlor  und  Brom 
zersetzen  es  mit  Heftigkeit,  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe.  Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  auf,  indem  sich  die  Mischung 
erwärmt  und  dunkelroth  färbt.  Wird  diese  längere  Zeit  bis  100*  C 
erhitzt,  so  entweicht  schweflige  Säure,  die  Masse  färbt  sich  braun 
und  liefert  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  versetzt,  filtrirt  und 
eingedampft  ein  Bantsalz,  welches  aus  der  warmen  Flüssigkeit  kry- 
siallisirt,  nach  der  Formel  C*H7OMJa  -f-  2H  zusammengesetzt  ist 
und  bei  100"  C.  nicht  schmilzt  Mit  trocknem  Ammoniak  das  Bu- 
tyral  zu  verbinden  gelang  Chancel  nicht. 

Das  Butyral  besteht  nach  Chancel  aus  C'H^O*. 

Guckelberger')  hat  bei  der  Destillation  von  Käsestoff  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  erhalten,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Butyrars  hat,  und  leicht  unter  Butte  rsäure- 
hildung  Sauerstoff  aufnimmt,  aber  bei  0$ — 72°  C.  kocht  und  mit 
Ammoniak  verbindbar  ist.  Ob  dieser  Körper  mit  dem  von  Chan- 
cel entdeckten  identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 

Capronin. 

Das  Capronin  kommt  in  der  Butter  und  nach  Fehling*)  in 
dem  Cocosnussöl,  nach  llienko  und  Laskowsky3)  in  stark  rie- 
chendem Käse  (Limburger)  vor,  ist  aber  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande bekannt.  Vielleicht  Uisst  sich  aus  Capronsäure  und  Glyce- 
rin  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  reines  Capronin  darstellen, 
ähnlich  wie  Polo  uze  und  Gclis  reines  Butyriu  gewonnen  haben 
wollen  (s.  S.  445).  Durch  Verseifung  wird  das  Capronin  in  Capron- 
säure und  Glycerin  zerlegt. 

Die  Gegenwart  des  Capronins  in  einer  organischen  Substanz 
kann  auf  folgende  Weise  nachgewiesen  werden.    Man  zieht  diese 

')  Ann.  «1.  Chem.  ti.  Pharm.  IM.  61.  S.  5'>.* 
?)  Ann.  d.  Clmn.  u.  Puarm.  Itd.  53.  S.  399.* 
')  Ann.  d.  Cben.  n.  Pharm.  Itd.  55-  S.  7H.' 
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mit  Acthcr  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  und  sucht  nun 
aus  dem  Rückstände  nach  der  schon  S.  448  beschriebenen  Methode 
capronsauren  Baryt  darzustellen.  Gelingt  dies,  so  ist  die  Gegen- 
wart des  Capronin's  erwiesen. 

Die  Capronsäure  ist  von  Chevreul  entdeckt  worden.  Diese 
Säure  entsteht,  wenn  Capronin  enthaltende  Fette  verseift  werden. 
Nach  Guckelberger1)  bildet  sie  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf  Käsestoff.  Rcdtenbacher*) 
beobachtete  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Oclsäure,  Kolbe  und  Frankland5)  bei  der  Zersetzung  von  Cyan- 
amyl  (eine  vom  Fuselöl  (Amyloxydhydrat)  abstammende  Cyanver- 
bindung  CI0BM  +  CK)  durch  eine  alkoholische  Kalilösung. 

Die  Darstellung  des  capronsauren  Baryts  aus  Butter  ist  schon 
S.  448  beschrieben  worden.  Aus  Cocosnussöl  und  Limburger  Käse 
erhält  man  ihn  auf  ganz  ähnliche  Weise.  Im  Falle  er  aus  jenem 
Oel  dargestellt  werden  soll,  hat  man  ihn  allein  vom  caprylsauren 
Baryt  durch  Kristallisation  zu  scheiden,  weil  darin  kein  Butyrin 
enthalten  ist. 

Die  Capronsäure  erhält  man  aus  dem  Barytsalze,  wenn  man 
1 00  Theile  desselben  mit  einem  Gemisch  von  264/s  Thcilcn  Schwe- 
felsäurehydrat und  ebenso  viel  Wasser  mengt.  Die  dadurch  abge- 
schiedene Säure  wird  von,  der  darunter  befindlichen  breiigen  Mi- 
schung von  schwefelsaurem  Baryt  und  Wasser  getrennt,  mit  wenigem 
Wasser  gewaschen,  und  endlich  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  von 
welchem  sie  nur  durch  Absaugen  mittelst  eines  Dochts  getrennt  zu 
werden  braucht,  da  sie  es  weder  zersetzt,  noch  auflöst  Die  noch- 
malige Destillation  der  Säure  ist  nicht  anzurathen,  weil  man  da- 
durch zu  viel  verliert. 

Brazier  und  Goslcth4)  geben  folgende  Vorschrift  zur  Dar- 
stellung der  Capronsäure  an.  Fuselöl  (Amylalkohol)  wird  mit  glei- 
chen Theilen  Schwefelsäure  gemischt,  die  Mischung,  die  Amyl- 
schwcfclsäure  enthält,  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  unter 
fortwährender  Absonderung  des  sich  abscheidenden  schwefelsauren 
Kalis  abgedampft.    Das  trockne  amvlschwefelsaurc  Kali  wird  mit 

')  Ann.  .1.  Chein.  n.  Pharm.  Üd.  Iii.  S  OS.* 
)  Elicnd.  Ud.  5'J.  S.  50.* 
J)  Ehcnd.  Ud.  03.  S.  302.» 

4)  QuarlerK  journal  <d  tue  «  lumi.nl  soriely   T.  3.  p  21 0  *    Ann.  d   Chem.  u 
Pharm.  IM  75.  S.  249  * 
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einem  Dritttheil  seines  Gewichts  Cyankalium  destillirl,  das  Destillat, 
welches  viel  Blausäure  enthält,  wird  rectificirt,  und  der  Theil  auf- 
gefangen, welcher  zwischen  130  und  150"  C.  übergeht.  Dieser  be- 
steht vorzüglich  aus  Cyanamyl.  Er  wird  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kalihydrat  gekocht,  so  dass  die  sich  verflüchtigenden 
Dämpfe  stets  wieder  in  die  kochende  Flüssigkeit  zurückfliessen 
müssen,  und  endlich  der  Destillation  unterworfen.  Die  rückständige 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  halbkrystallinischen  Masse 
von  capronsaurem  Kali,  welche  vom  Alkohol  abgepresst  und  durch 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  Capronsäure  als  eine  ölige  Flüssigkeit 
abscheidet,  welche  durch  Rectification  gereinigt  werden  muss. 

Die  Capronsäure  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüs- 
sig, sehr  beweglich,  einem  ätherischen  Oele  ähnlich,  bei  —  9°  C. 
noch  nicht  fest  und  kann  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  15°  C.  0,931.  Sie  kocht  nach 
Fehling  bei  202°  C.,  ihr  Siedepunkt  steigt  aber  bald  auf  206  und 
209°  C.,  indem  sie  sich  etwas  bräunt,  welches  schon  bei  150°  C. 
beginnt.  Nach  Brazier  und  Gosleth  liegt  ihr  Kochpunkt  bei 
19S°  C.  Sie  riecht  schwach  nach  Essigsäure,  oder  vielmehr  dem 
Schweiss  oder  Limburger  Käse  ähnlich.  Ihr  Geschmack  ist  stechend 
sauer  mit  einem  süsslichen  Nachgeschmack.  Die  davon  berührten 
Theile  der  Zunge  werden  weiss.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 
Sie  braucht  davon  etwa  100  Theile.  Alkohol  löst  sie  dagegen  in 
allen  Verhältnissen.  Salpetersäure  löst  sie  in  der  Kälte  schwer  auf, 
ohne  sie  zu  zersetzen.  Schwefelsäure  ebenso.  Aus  letzterer  Lö- 
sung wird  sie  durch  Wasser  zum  Theil  geföllL  Sie  röthet  Lak- 
inuspapier  stark  und  brennt  mit  heller  Flamme. 

Wird  Capronsäure  einem  starken  electrischen  Strom  ausgesetzt, 
so  entwickelt  sich  nach  Brazier  und  Gosleth  Kohlensäure  und 
Wasserstoff,  und  es  bildet  sich  ein  bei  155u  C.  kochender,  ölarliger 
Körper,  das  Amyl,  das  aus  C,0HM  besteht. 

Nach  den  Analysen  von  Fehling  besteht  die  Capronsäure  aus: 


Fehling 

bercrhncl 

Kohlenstoß' 

01,76 

62,07 

12  C 

Wasserstoff 

10,47 

10,34 

12  H 

Sauers  to  IT 

27,77 

27,59 

1  0 

100 

100 

Die  Zusammensetzung  der  Capronsäure  wird  daher  durch  die 
Formel  C^IP'O4,  oder,  da  Basen  1  Atom  Wasser  aus  derselben 
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austreiben,  C^H'^'+H  ausgedrückt.  Das  Atomgewicht  der  hypo- 
thetischen wasserfreien  Säure  ist  demnach  1337,5  (0=  100)  oder 
107  (B=l).  - 

Um  die  Capronsäure  und  ihre  Salze  in  thierischen  Substanzen 
aufzufinden,  bedient  man  sich  der  Methode,  welche  zu  ihrer  Dar- 
stellung aus  Butter  (S.  448)  «ingegeben  ist.  Doch  darf  man  die- 
selben nicht  vor  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsaure  mit 
Alkalien  behandeln,  weil  die  dann  etwa  übcrdestillirendc  Capron- 
säure erst  durch  Zersetzung  des  Capronin's  gebildet  sein  könnte. 
Von  der  Buttersäure  unterscheidet  man  diese  Slure  durch  ihre 
Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  von  der  Capryl-  und  CaprinsUure  da- 
durch, dass  ihr  Barytsalz  sich  in  8  Theilen  kalten  Wassers  auf- 
löst, während  die  entsprechenden  Salze  dieser  beiden  Säuren  viel 
schwerer  darin  löslich  sind.  Von  der  Phocensäure  unterscheidet 
man  sie  dadurch,  dass  das  Bantsalz  dieser  Säure  sehr  viel  leich- 
ter  in  Wasser  löslich  ist,  als  das  der  Capronsäure.  Dieses  braucht 
lavon  8  Theile,  jenes  bei  20°  C.  nur  sein  gleiches  Gewicht. 

Die  Salze  der  Capronsäure  sind  denen  der  Buttersäure  sehr 
innlich.    Sie  sind  zumeist  von  Che vre ul1)  untersucht  worden. 

Capronsaurcs  Kali,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit 
Kalilösung  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  dargestellt, 
bildet  eine  gelatinöse  Masse,  die  in  der  Wärme  getrocknet  milch- 
weiss  wird.    Es  besteht  aus  C,JH"03K. 

Capronsaurcs  Natron  wird  wie  das  vorige  Salz  dargestellt 
und  gesteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  zu  einer 
weissen  Masse,  die  aus  C'H1  lOsNa  besteht. 

Capronsaures  Ammoniumoxyd  gleicht  ganz  dem  entspre- 
chenden buttersauren  Salze. 

Capronsäure  Baryterde.  Wie  dieses  Salz  gewonnen  wird, 
ist  schon  S.  448  angegeben.  Es  krystallisirt  verschieden,  je  nach 
den  Umständen,  denen  es  bei  der  Kristallisation  ausgesetzt  wird. 
Bei  einer  Temperatur  von  18°  C.  und  darunter  scheidet  es  sich 
in  sechsseitigen  Blättern  ab,  die  an  der  Luft  verwittern.  Ist  die 
Temperatur  aber  30°  C,  so  scheidet  es  sich  in  verschieden  grup- 
pirten  langen  Nadeln  aus.  Es  ist  bei  10°  C.  in  8  Theilen  Wasser 
löslieh,  und  riecht  nach  Capronsäure,  wenn  es  in  feuchtem  Zu- 
stande der  Luft  ausgesetzt  ist.  Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  es, 
und  zersetzt  sieh  bei  stärkerer  Hitze.  Ks  besteht  aus: 
')  Krchen  lies  Mir  Irs  rnrps  pras.  p.  138.* 


Digitized  by  Google 


C.apronin,  f.:ipronsäiire.  401 

Nieoko  u.  Redtcn- 
Lerch   Lankuwsky  Fehling     IkhIkt  berechnet 

Kohlenstoff   39,07  39,42  3S,75  3S,92  39,20  12  C 

Wasserstoff     6,05  5,92  6,15  5,90  6,00  11  14 

Sauerstoff     13,41  13,13  14,01  14,14  13,09  3  0 

Baryterde     41,47  41,53  41,09  41,04  41,65  Ba 

100  100  100  100  100 

Wird  die  capronsaurc  Baryterde  der  trocknen  Destillatinn  un- 
terworfen, so  entwickelt  sieh  nach  Brazier  und  Gossleth  ein 
Gemenge  von  Gasarten,  die  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  zu  sein 
scheinen,  wahrend  eine  Flüssigkeit  »hergeht,  die  hauptsächlich  aus 
einein  hei  165°  C.  kochenden,  (arblosen,  an  der  Luft  sich  bräunen- 
den,  ölartigen,  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C"HnO,  dem  Capron, 
bestellt,  nebenbei  aber  noch  andere  hei  niedrigeren  Temperaturgra- 
den  kochende  Substanzen  enthalt. 

Capron  saure  Strontianerde  wird  durch  Neutralisation  der 
freien  Saure  mit  Bars  twasser  dargestellt,  löst  sich  etwa  in  11  Thei- 
len  Wasser,  krvstallisirt  in  an  der  Lull  verwitternden  ßliittchen 
und  verhält  sich  sonst,  wie  das  Bantsalz.  Ks  besteht  aus  CMI" 
0\Sr. 

Capronsaurc  Kalkcrde  wird  wie  das  vorige  Salz  mittelst 
Kalkmilch  dargestellt,  löst  sich  etwa  in  50  Theilcn  Wasser,  krvstal- 
lisirt in  quadratischen  Tafeln,  und  besteht  aus  CMT'O'Ca. 

Capronsaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Füllung  von  ca- 
pronsaurem  Baryt  mittelst  salpetersaurem  Silberoxvd.  Ks  stellt 
einen  käsigen,  weissen  Niederschlag  dar,  der  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer  löslich  ist,  und  nicht  in  Krystallform  dargestellt 
werden  kann.    Ks  besteht  nach  Leren1)  aus 

Lerch  berechnet 
Kohlenstoff    32,04       32,30       12  C 
Wasserstoff     4,94        4,94       11  H 
Sauerstoff      11,29       10,77        3  0 
Silberoxyd     51,73       51,99  Ag 
100  100 

Capronsaures  Aethyloxyd  wird  ebenso,  wie  das  butter- 
saurc  Aethyloxyd  dargestellt.  Die  ganze  Menge  der  Capronsaurc 
wird  jedoch  erst  in  die  neue  Verbindung  übergeführt,  wenn  die 

')  Ann.  .1.  Ch.Mii.  n.  Pharm.  IM.  49.  S.  m.* 
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Mischung  derselben  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  crwiirmt  wird. 
Hei  der  Heetifieation  des  so  erhaltenen  Products  fängt  man  erst 
den  Anthcil  auf,  dessen  Kochpunet  hei  162°  C.  liegt.  Es  riecht 
dem  buttersauren  Aethyloxyd  almlich,  erinnert  jedoch  mehr  an  den 
Geruch  der  Butter,  ist  wasserhell  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von 
0,6S2  (bei  18°  C).    Es  besteht  aus  C"H,,0*+C4HiO. 

Capronsaures  Methyloxyd  wird  aus  Holzgeist  ebenso  dar- 
gestellt, wie  die  vorige  Verbindung,  und  ist  ihr  auch  in  jeder  Be- 
ziehung sehr  ähnlich.  Es  siedet  bei  150°  C.  und  besitzt  bei  1S°  C 
ein  spec.  Gewicht  von  0,8977. 

Capronsaures  Amyioxyd  wird  nach  Brazicr  und  Goss- 
leth1)  bei  ihrer  Darstellung  der  Capronsaure  (s.  S.  451))  als  Nc- 
benproduet  gewonnen.  Sattigt  man  die  rohe  CapronsHure  mit  koh- 
lensaurem Kali,  so  scheidet  sich  ein  Gel  ab,  welches  nach  wieder- 
holter Rectülcation  bei  211°  C.  kocht,  durch  alkoholische  Lösung 
von  kaustischem  Kali  in  Fuselöl  (Amylalkohol)  und  CapronsHure 
zerlegt  wird  und  aus  C,,H,,0'-f-CuH"0  besteht. 

Capryiin. 

Das  Capryiin  kommt  in  der  Butter  im  Cocosnussöl  und  im 
Limburger  Käse,  jedoch  nur  in  geringer  Menge  vor.  In  der  ersten 
ist  es  von  Chcvrcul')  und  Leren3)  im  letzteren  von  Uicnko  und 
Laskowsky4)  und  im  Cocosnussöl  von  Fehling5)  nachgewiesen 
worden.  Es  rein  darzustellen,  ist  nicht  gelungen.  Ob  es  etwa 
aus  Capnlsaure  und  Glycerin  künstlich  dargestellt  werden  kann, 
ist  noch  nicht  untersucht.  Durch  Verseilung  mittelst  kaustischer 
Alkalien  zerfällt  es  in  Capryisöure  und  Glycerin.  Um  es  in  thie- 
rischen Substanzen  nachzuweisen,  behandelt  man  den  Küekstand, 
welcher  nach  dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  derselben 
zurückbleibt,  nach  der  Methode,  welche  zur  Darstellung  der  Capryl- 
säure  aus  der  Butler  angewendet  wird,  und  die  sogleich  beschrie- 
ben werden  soll.  Erhält  man  aut  diese  Weise  Capnlsaure,  so  ist 
Capryiin  in  der  organischen  Substanz  enthalten. 

1)  Caprylsaurc.    Diese  Saure  entsteht  bei  der  Verseifung 

')  Quarterl}  journ.  of  tue  chcinical  so»\  T.  3.  p.  'IM.* 

)  Rech,  sur  Im  rorps  pra*.  p.  143.* 

l)  Ann.  d.  Ckem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  3'23.# 

*)  Ann.  d.  l'.liem.  u.  I'liann.  Bd.  35.  S.  67.' 

')  Ann   d.  Clinn.  u.  Pliann.  Bd.  53.  S.  ifiO.* 


Digitized  by  Google 


Caprylin,  Caprylsiure. 


403 


der  oben  erwähnten  Caprylin  enthaltenden  Fette.  Man  gewinnt  es 
aus  denselben  nach  der  bei  der  Bereitung  der  Buttersäurc  aus  But- 
ter beschriebenen  Methode.  Es  wurde  dort  erwähnt,  dass  die  nach 
derselben  gewonnene  Barytsalzmasse  durch  ihr  5 — Cfaches  Gewicht 
kochendes  Wasser  in  zwei  Gemenge  von  zwei  Salzen  zerlegt  werde. 
Der  darin  schwer  lösliche  Theil  enthält  caprylsauren  und  caprin- 
sauren  Bant.  Man  kocht  ihn  mit  so  viel  Wasser,  dass  sich  alles 
auflöst,  und  filtrirt  heiss.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  caprin- 
saure  Bant  ab.  Wird  die  von  diesen  Krystallen  abgegossene  Lauge 
um  !/4  ihres  Volumens  eingedampft,  so  scheidet  sich  nochmals  ea- 
prinsaurer  Baryt  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  den  caprylsauren 
Baryt,  der  durch  Verdampfen  der  Lösung  in  der  Sonne  in  Form 
mohngrosser  Köruchen  und  Wärzchen  anschiesst.  Durch  t  inkry- 
stnllisiren  erhält  man  das  Salz  rein.  Aus  demselben  gewinnt  man 
die  freie  Säure  einfach  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, Waschen  der  abgeschiedenen  Säure  mit  Wasser,  und  Uecli- 
ficiren  derselben.  Die  Caprylsäure  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Oelsäure,  wie  Uedtenbacher ')  gefun- 
den hat. 

Die  Caprjlsäurc  ist  farblos,  bei  12°  C.  fest,  schmilzt  bei  14° 
bis  15°  C,  riecht  schwach  aber  unangenehm,  beim  Erwärmen  etwas 
stärker,  der  Fettsäure  ähnlich  und  siedet  bei  236"  C.  Beim  fort- 
gesetzten Sieden  steigt  jedoch  der  Kochpunkt  auf  240°  C.  Ihr 
Dampf  reizt  stark  die  Augen.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  sehr 
schwer,  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  löslich.  Beim  Erkalten 
der  kochend  heissen  Lösung  bis  unter  10°  C.  scheidet  sie  sich 
krystalliuisch  ab.  Von  Aelher  und  Alkohol  wird  sie  in  jedem  Ver- 
hiiltniss  gelöst.    Ihr  spec.  Gewicht  beträgt  bei  20°  C.  0,911. 

Die  Caprylsäure  besteht  nach  Fehling  aus: 

Fehling  berechnet 
Kohlenstoff     66,10        66,67       16  C 
Wasserstofl"     11,25         11,11        16  H 
Sauerstofi-      22,59        22,22        4  <> 
100  100 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  wird  daher  durch  die  For- 
mel C,6HuO\  oder  da  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  Basen  1  Atom 
Wasser  abgiebt,  durch  die  Formel  C,G  H15  O '  -f  H  ausgedrückt. 

')  Ann.  A.  VAivm.  u.  Pharm.  IM.  59.  S.  51. * 
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Ihr  Atomgewicht  im  wasserfreien  Zustande  ist  demnach  1687,6 
(0  =  100)  oder  135  (H  =  l). 

Die  Salze  der  Caprylsäurc  sind,  mit  Ausnahme  der  mit  den 
Alkalien  gebildeten,  schwer  in  Wasser  löslich.  Die  Methode  zur 
Auffindung  dieser  Säure  und  ihrer  Salze  in  thicrischen  Substanzen 
ist  durch  ihre  Darstellungsmethode  gegeben,  doch  dürfen  dieselben 
nicht  vor  ihrer  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Alka- 
lien  behandelt  werden,  weil  dadurch  diese  Säure  aus  etwa  vorhan- 
denem Caprylin  erzeugt  werden  könnte. 

Caprylsäurc  Baryterde  kann  direct  durch  Sättigung  von 
Caprylsäure  mit  Bantwasser  dargestellt  werden.  Sie  krystallisirt 
aus  heissen  Lösungen  in  feinen,  fettglilnzcnden  Schuppen,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  weissen  Körnern  von  kalkartigem  Ansehen. 
Beim  sehr  langsamen  freiwilligen  Verdunsten  erhielt  sie  Redten- 
bacher1)  in  Form  zusammengewachsener,  prismatischer  Krystalle. 
Das  Salz  löst  sich  in  etwa  1 26 — 127  Theilen  Wasser,  enthält  kein 
Krystallwasser  und  besteht  aus  CuH!503Ba.  Bei  der  trocknen 
Destillation  zerfällt  dieses  Salz  in  kohlensauren  Baryt,  der  durch 
etwas  Kohle  schwarz  gefärbt  ist,  und  in  ein  Destillat,  das  wesentlich 
aus  einem  sauren  Wasser,  einem  flüssigen,  und  einem  aus  diesem 
sich  abscheidenden  festen  Körper,  dem  Caprylon,-  besteht. 

Caprylsaures  Blcioxyd  wird  durch  Fällen  einer  Lösung 
des  vorigen  Salzes  mittelst  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten,  bildet 
einen  weissen  in  Wasser  kaum  löslichen  Niederschlag,  der  unter 
100°  C.  schmilzt,  an  der  Luft  aber  sich  nicht  verändert  und  be- 
steht aus  CwH,lO*Po. 

Caprylsaures  Silberoxyd  wird  wie  das  vorige  Salz  erhal- 
ten, bildet  einen  weissen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag 
und  begeht  aus  C,6ü,5OsAg. 

Caprylsaures  Acthyioxyd  kann,  wie  die  entsprechende 
Verbindung  der  Bultersäurc  dargestellt  werden.  Ks  ist  farblos, 
lliissig,  von  angenehmem,  der  Ananas  ähnlichen  Geruch,  siedet  bei 
214°  C,  löst  sich  in  Alkohol  und  Acther  leicht,  in  Wasser  wenig 
und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,S735  bei  15°  C.  Es  besteht 
aus  Cl6H,503+C4HH). 

Caprylsaures  Methyloxyd  wird  eben  so  dargestellt,  wie 
die  entsprechende  Verbindung  der  Buttersäure,  und  ist  der  vorigen 

')  Ann.  d.  Client  Ii.  Pharm.  Bd.  31»   S.  51.* 
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Verbindung  ganz  ahnlich.  Sein  Geruch  ist  jedoch  stark  aromatisch 
an  Holzgeist  erinnernd.    Es  besteht  aus  Cl#H,50*+  C'H30. 

2)  Caprylon  ist  von  Guckelberger1)  entdeckt  worden. 
Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  caprylsauren  Baryts. 
Am  besten  gewinnt  man  es,  wenn  man  dieses  Salz  mit  dem  dop- 
pelten Gewicht  Kalkhydrat  in  einer  erwärmten  Retorte  mit  flachem 
Boden  über  Kohlenfeuer  schnell  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt. 
Das  Destillat  nimmt  nach  dem  Erkalten  Butterconsistenz  an.  Durch 
Pressen  zwischen  Löschpapier  kann  eine  dunkelgelb  gefärbte  Flüs- 
sigkeit zum  grössten  Theil  entfernt  werden.  Der  letzte  Rest  der- 
selben wird  endlich  durch  Waschen  der  gepressten  Masse  mit 
kaltem  und  Kristallisation  aus  kochendem  Alkohol  fortgeschafft. 

Das  Caprylon  ist  vollkommen  weiss,  dem  chinesischen  Wachs 
ähnlich,  vollkommen  geschmacklos,  von  schwach  wachsartigem  Ge- 
'ruch,  leichter  als  Wasser,  sinkt  aber  in  Alkohol  von  0,89  spec. 
Gewicht  unter.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  dagegen  leicht  in 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  kochendem  Alkohol  und  Holz- 
geist. Beim  Erkalten  dieser  letzteren  Lösungen  gesteht  die  Flüs- 
sigkeit zu  einem  Brei.  Auch  kalter  Alkohol  löst  jedoch  nicht  wenig 
davon  auf.  Es  schmilzt  bei  40°  C,  erstarrt  aber  erst  bei  38°  C, 
und  kocht  bei  178°  C,  wobei  es  ohne  Zersetzung  ilbcrdestillirt. 

Durch  Kali  und  kalte  Salpetersäure  wird  das  Caprylon  nicht 
zersetzt.  Wirkt  jedoch  Salpetersaure  von  .dem  spec.  Gewicht  1,4 
bei  40u  C.  oder  darüber  darauf  ein,  so  entweicht  lebhaft  salpetrige 
Säure,  und  Wasser,  durch  welches  die  Dämpfe  streichen,  nimmt 
einen  Utherartigen  Geruch  an,  während  in  der  Retorte  eine  dunkel- 
gelbe, ölartige,  in  Wasser  kaum  lösliche  und  darin  untersinkende 
Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  einen  brennend  aromatischen  Geschmack 
besitzt,  in  Alkalien  auflöslieh  ist,  und  deren  Lösung  in  Ammoniak 
Silber-  und  Bleioxydsalze  mit  eigclbcr  Farbe  fällt. 

Das  Caprylon  besteht  aus: 

(iuikcllMTg.T  hm-Hinel. 

Kohlenstoff  79,18  79,64  15  C 
Wasserstoff  13,32  13,27  15  H 
Sauerstoff  7,59         7,09  O 

100  100 
Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  daher  C^H^O. 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  201  * 
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C  a  p  r  i  n. 

Dieser  Körper  kommt  in  der  Butler,  worin  ihn  Chevreul 
vorfand,  ferner  nach  llienko  und  Laskowsky1)  in  dem  Limbur- 

* 

ger  Käse  und  nach  Gürgey8)  im  Coeosnussöl  vor.  Er  ist  noch 
nicht  rein  dargestellt  worden,  lUsst  sich  jedoch  vielleicht  künstlich 
durch  Einwirkung  vou  Schwefelsaure  auf  ein  Gemenge  von  Caprin- 
säurc  und  Glycerin  gewinnen.  Durch  Verseifung  wird  das  Caprin 
in  Caprinsäure  und  Glycerin  zerlegt.  In  Betreff  der  Methode,  es 
in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  gilt  dasselbe,  was  beim  Ca- 
prylin  angeführt  ist. 

Die  Caprinsäure  ist  von  Chevreul3)  entdeckt  worden. 
Doch  war  die  von  ihm  aus  der  Butter  dargestellte  Säure  wahrschein- 
lich ein  Gemenge  dieser  Säure  und  der  Caprylsäure.  Leren4) 
lehrte  sie  in  reinem  Zustande  darzustellen  und  wendete  dazu  die 
Methode  an,  welche  schou  unter  Caprylsäure  zum  Theil  S.  463  be- 
schrieben ist.  Das  nach  dieser  Methode  gewonnene  reine  Barytsalz 
derselben  wird  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die 
dadurch  abgeschiedene  Säure  wird  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
getrennt  und  mit  Wasser  gewaschen. 

Die  Caprinsäure  hat  Med  tenbachcr 5)  unter  den  flüchtigen 
Oxydationsproducten  der  Oelsäurc  durch  Salpetersäure  aufgefunden. 

Wenn  man  eine  Mischung  von  1  Theil  Wasser  und  3  Thcilen 
Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  auf  Bautenöl  (Od  der  Ruta  graveo- 
lens),  w  elches  als  der  Aldehyd  der  Caprinsäure  betrachtet  werden  kann, 
einwirken  lässt,  so  erhalt  man  neben  Pelargonsäure  (CHH,703-f  H) 
auch  Caprinsäure  (Cahours6)  und  Gerhardt7)).  Nach  Bowney8) 
kommt  sie  in  dem  Fuselöl  schottischer  Brennereien,  wahrscheinlich 
au  Amyloxyd  gebunden  vor. 

Die  Eigenschaften  dieser  Säure  im  reinen  Zustande  sind  erst 
in  neuerer  Zeit  beschrieben  worden.  Chevreul  legt  der  von  ihm 
acide  caprique  genannten  Säure,  die  aber  ohne  Zweifel  noch  Ca- 

')  Ann.  «1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  78.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  IL  Pharm.  Dd.  66.  S.  290.* 
')  Brch.  sur  los  corps  gras.  p.  215*  um!  1 43.* 
4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  19.  S.  226.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  54.* 

')  Svanberg  s  Jahresh.  Bd.  29.  S.  386.*  Compt.  rend.  T.  26.  p.  262. 

7)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  45.  S.  334.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  236.* 
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prylsäure  enthalten  hat,  folgende  Eigenschalten  hei.  Sie  schmilzt 
bei  gegen  18°  C,  wird  aber,  wenn  sie  einmal  geschmolzen  in  einer 
verschlossenen  Flasche  ruhig  stehen  bleibt,  nicht  einmal  bei  11,5°  C. 
fest.  Wird  die  Flasche  aber  geöffnet  und  die  Säure  geschüttelt, 
so  gesteht  sie  zu  kleinen  farblosen  Nadeln.  Ihr  spec.  Gewicht  bei 
4  18*0.  beträgt  0,9103.  Sie  schmeckt  und  riecht  der  Capryl- 
saure  ganz  ähnlich  mit  einem*  leisen  Bocksgeschmack  und  Geruch. 
In  Wasser  ist  sie  sehr  Wenig  löslich.  Alkohol  dagegen  löst  sie  in 
allen  Verhältnissen  auf. 

Nach  Rowney1),  der  die  Capronsäure  aus  Fuselöl  in  grösserer 
Menge  darstellte,  ist  sie  eine  weisse,  krystallinisehe  Substanz,  die 
einen  schwachen  Geruch  besitzt  und  zwischen  den  Fingern  leicht 
schmilzt.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  heissem  nur  wenig  löslich.  Aus  dieser  Lösung  krystalli- 
sirt  sie  beim  Erkalten  in  Schuppen.  Conccntrirte  Salpetersäure 
löst  sie  in  der  Kochhitze,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Durch  Wasser 
wird  sie  aus  dieser  Lösung  gefüllt.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
mit  Wasser  gemischt,  so  erhält  man  sie  in  nadellormigen  Krystal- 
len.  Die  Caprinsäure  ist  leichter  als  Wasser,  beginnt  bei  27,2°  C. 
zu  schmelzen,  aber  die  Temperatur  muss,  um  sie  ganz  flüssig  zu 
raachen,  bis  46,6°  C.  gesteigert  werden.  Die  geschmolzene  Säure 
ist  etwas  gefärbt  und  auch  nicht  geruchlos.  Bei  27,2°  G.  erstarrt 
sie  wieder. 

Bei  der  Analyse  des  im  leeren  Baume  getrockneten  Hydrates 
der  Säure  erhielt  Rowney  folgende  Zahlen: 


Die  Caprinsäure  besteht  daher  aus  CÄlll,00*  oder,  da  sie, 
wenn  sie  sich  mit  Basen  verbindet,  noch  1  Atom  Wasser  abgiebt, 
aus  Ct0H'flOJIL  Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Caprinsäure 
muss  daher  sein  2037,5  (0  =  100)  oder  163  (H  =  l). 

Um  die  Caprinsäure  in  Ihierischen  Thcilen  aufzufinden,  bedient 
man  sich,  unter  Anwendung  der  bei  der  Caprylsäure  schon  ange- 
führten Vorsichtsmassregeln,  am  besten  der  Methode,  welche  zu 

')  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  79.  S.  239.' 


gefunden 
09,313 
11,03 
19,01 
100,00 


lirn'chnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


09,70 
11,62 
18,02 
100,00 
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ihrer  Darstellung  aus  Butter  angewendet  wird.  Von  R.  Wagner1) 
ist  eine  Methode  angegeben  worden,  diese  Säure  auf  einfachere 
Weise  zu  entdecken.  Erhitzt  man  nämlich  Substanzen,  die  diese 
Säure  enthalten,  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und  setzt  zu  der 
so  erhaltenen,  gefärbten  Masse  Kalihydrat  im  Teberschuss,  so  ent- 
wickelt sich  ein  charaeteristischer  Geruch  nach  Rautenöl  '( ritta 
(jraveolens ).  Allein  ob  diese  Erscheinung  nur  bei  Gegenwart  der 
Caprinsäure  beobachtet  wird,  ist  von  W'agncr  nicht  hinreichend 
evident  bewiesen  worden.  Im  Gegentheil  giebt  er  selbst  an,  dass 
die  Caprinsäure  selbst  durch  die  genannten  Rcagentien  nicht  auf 
solche  Weise  verändert  werde.  Er  glaubt  aber  annehmen  zu  dür- 
fen, dass  ein  nach  Raute  riechender  Körper  stets  in  Begleitung 
der  Caprinsäure  vorkomme,  ja  dass  diese  erst  durch  Oxydation 
jenes  gebildet  worden  sei,  wenn  sie  sich  irgend  wo  findet. 

Von  den  caprinsauren  Salzen  war  bis  neuerdings  eigentlich 
nur  das  Barytsalz  im  reinen  Zustande  bekannt.  Es  krystallisirt 
beim  Abkühlen  heisser,  wässriger  Lösungen  in  Form  feiner,  fett- 
glänzender Schuppen  oder  Nadeln.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
bildet  es  feine,  dendritenartig  zusammenhängende  Schuppen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  enthält  kein  Krystallwasser  und 
zersetzt  sich  in  seiner  wässrigen  Lösung  nicht.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  folgende: 


llienk»  iinil 

Len:h 

Laskow^ky  2)  berechnet 

Kohlenstoff 

49,S4 

10,55 

50,08 

20  C 

Wasserston" 

7,S7 

7,sa 

7,93 

19  H 

Sauerstoff 

10,59 

10,94 

10,02 

3  0 

Baryterde 

31,70 

31,68 

31,97 

Ba 

100,00 

100,00 

100,00 

Sie  wird  daher  durch  die  Formel  C,0Hl9O3Ba  ausgedrückt. 

Wird  der  caprynsaurc  Baryt  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen, so  bildet  sich  kohlensaure  Baryterde,  wenig  Kohle,  Kohlen- 
säure und  Kohlenwasserstoffgas,  und  ein  rothgelbes  Ocl  destillirt 
Uber,  das  beim  Erkalten  zum  Theil  fest  wird,  und  vielleicht  eine 
dem  Butyron  ähnliche  Substanz  enthält. 

In  neuester  Zeit  sind  vonRowney3)  noch  einige  andere  Ver- 

')  Juurn.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  46.  S.  155.* 
*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm,  Bd.  55.  S.  8G.* 
J)  Ehendas.  Bd.  79.  S.  240.* 
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bindungen  der  Caprinsäure  untersucht  worden.  Im  Folgenden  sind 
seine  Angaben  enthalten. 

Caprinsäure  Talkerdc  ist  krystallisirbar  und  verhüll  sich 
wie  das  Barytsalz,  ist  jedoch  in  kochendein  Wasser  und  Alkohol 
leichter  auflöslich.    Es  besteht  aus  C^Ü^OWlg. 

Caprinsäure  KaJkerde  verhält  sich  durchaus  wie  das  Talk- 
erdesalz. 

Capr insaures  Natron  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar.  Auch  in  wannein, 
absoluten  Alkohol  ist  es  löslich.    Es  besteht  aus  CJ0HI9O3+Na. 

Caprinsaures  Kupferoxyd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich, aber  löslich  in  Ammoniak.    Es  besteht  aus  C20H,uO3Cu. 

Caprinsaures  Silberoxyd  wird  durch  Fallung  einer  schwach 
ammoniakalischen  Lösung  von  Caprinsciure  mittelst  Salpetersäuren 
Silberoxyds  gewonnen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig 
löslich  in  kochendem,  setzt  sich  aber  aus  dieser  Lösung  beim  Er- 
kalten in  nadeiförmigen  Krystallen  wieder  ab.  In  Alkohol  löst  es 
sich  leichter  auf,  allein  diese  Lösung  färbt  sich  bald  dunkel.  In 
Ammoniak  löst  es  sich  sehr  leicht.  Feucht  dem  Tageslicht  ausge- 
setzt, schwärzt  es  sich  schnell.  Es  besieht  nach  Rowney's  Ana- 
lyse im  Mittel  aus: 


Demnach  wird  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  durch 
C^H^O3  Äg  ausgedrückt. 

Caprinsaures  Aethyloxyd  entsteht,  wenn  trocknes  Chlor- 
wasserstoffgas durch  eine  Lösung  von'  Caprinsäure  in  absolutem 
Alkohol  geleitet  wird.  Durch  Wasserzusatz  wird  es  als  eine  ölige 
Flüssigkeit  abgeschieden,  die  sich  auf  der  Oberfläche  ansammelt 
Es  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,862,  ist  nicht  in  kaltem  Wasser, 
wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Caprinamid  bildet  sich,  wenn  caprinsaures  Aethyloxyd  in 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  starken  Ammoniaklösung 
in  einer  verschlossenen  Hasche  geschüttelt  wird.  Es  entstehen 
Kry stalle,  die  abhltrirt  werden.    Das  Filtrat  wird  im  Wasserbade 


berechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Silber 


42,43 
6,77 

12,31 
J8,49 
100,00 


43,01 
6,81 
11,47 
38,71 
100,00 
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eingedunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  versetzt.  Die  abgeschiedenen  Krystallchen  werden  noch- 
mals in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  die  im  trock- 
nen Zustande  schönen  Silberglanz  besitzen,  schmilzt  unter  100°  C, 
ist  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in 


Bei  einem  Versuche  aus  Butter  die  daraus  durch  Verseifung 
entstehenden  flüchtigen  Säuren  darzustellen  erhielt  Leren1)  keine 
Krystallc  von  capronsaurem  Baryt.  Statt  ihrer  bildeten  sich  welsch- 
nussgrosse  Drusen  kleiner  prismatischer  Krystallc,  die  eine  eigen- 
tümliche Säure  enthielten,  welche  er  Vaccinsäure  nennt.  Ohne 
Zweifel  ist  diese  Säure  mit  Glycerin  verbunden  in  der  Butter  ent- 
halten und  diese  Verbindung,  die  übrigens  noch  nicht  dargestellt 
worden  ist,  würde  Vaccin  zu  nennen  sein.  Dieser  Körper  kommt 
unter  noch  nicht  ermittelten  Umständen  in  der  Butter  vor,  und 
durch  Verseifung  solcher  Butter  erhält  man  eben  die  Vaccinsäure 
an  Stelle  der  Capronsäure  und  Buttersäure. 

Aus  Vaccin  enthaltender  Butter  erhält  man  die  vaccinsäure 
ßaryterde,  wie  oben  angedeutet  ist.  Sie  erscheint  in  sehr  grossen 
Drusen  kleiner  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern,  indem  sie  un- 
ter Abgabe  ihres  Kryslallwassers  kreideweiss  werden.  Sie  riecht 
stark  naeh  Bulter,  löst  sieh  in  Wasser  leicht  auf,  und  verändert 
sich  an  der  Luft,  indem  sie  ihren  f.erueh  verliert,  so,  dass,  wenn 
sie  nun  umkrystallisirt  wird,  zuerst  capronsäure  und  dann  butter- 
saure Baryterde  anschiesst.  Ebenso  verändern  sich  die  Lösungen 
dieses  Salzes.  Bei  dieser  Veränderung  desselben  entwickeln  sich 
weder  saure  Dämpfe,  noch  verändert  sich  seine  Neutralität.  Durch 
oxydirendc  Mittel  Linn  diese  Umwandlung  sehr  beschleunigt  wer- 
den. Hiernach  muss  die  Vaccinsäure  aus  Buttersäure  und  Capron- 
säure bestehen,  welcher  Verbindung  aber  ein  Theil  seines  Sauer- 
stoffs entzogen  ist.  Leren  stellt  nach  zwei  Atomgewichtsbestim- 
mungen  für  das  Barytsalz  die  Formel  C'WO^Ba*  auf,  welche 
jedoch  noch  der  Bestätigung  bedarf.  * 

')  Ann.  d.  Clicm.  u.  Pharm,  ßd.  49.  S.  227.* 


Alkohol  leicht  auf.    Es  besteht  aus  C20H,J  fau*. 


V  a  c  e  i  n. 
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Hircin. 

Das  Hircin  findet  sich  nach  Chcvrcul  ')  im  Fett  des  Bocks 
und  Hammels  in  sehr  geringer  Menge,  ist  aber  noch  nicht  im  rei- 
nen Zustande  dargestellt  worden.  Durch  Verseifen  zerlegt  es  sich 
nach  ihm  in  Hircinsäure  und  Glycerin. 

Die  Hircinsiiiirc  erhält  man,  wenn  man  die  aus  der  Seife 
des  Bocktalgs  durch  eine  Säure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  von 
der  wässrigen  Flüssigkeit  trennt,  das  Destillat  der  letzteren  mit  Ba- 
rythydrat sättigt  und  eindampft.  Aus  dem  so  gewonnenen  ßarytsalz 
erhält  man  die  Hircinsäure  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  aus  dem 
buttersauren  Baryt  die  Bultersäure  gewinnt. 

Die  Hircinsäure  ist  nach  Chcvrcul  farblos,  flüssig,  flüchtig 
und  leichter  als  Wasser.  Sie  riecht  nach  Essigsäure  und  bock- 
artig. Sic  löst  sich  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
röthet  Lakmuspapier.  Das  Kalisalz  ist  zerfliesslich ,  das  Barytsalz 
schwer  löslich.    Letzteres  enthält  13,7  Proe.  Baryterde. 

Joss*)  dagegen  behauptet,  dass  das  Hircinsäurehydrat  in  Was- 
ser ziemlich  leicht  auflöslich  sei,  ja  dass  diese  Säure  von  allen 
fluchtigen  fetten  Säuren  die  löslichste  sei  (doch  wohl  mit  Ausnahme 
der  Buttersäure).  Auch  vom  hircinsauren  Bant  behauptet  er,  dass 
er  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  sei,  in  grossen,  wasserhellen, 
pyramidalen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Krystallen  bei  freiwilliger 
Verdunstung  der  Lösung  krystallisire  und  einen  alkalischen,  bitteren 
Geschmack  besitze.  Aus  dem  Destillat  der  mit  Säuren  zersetzten 
Seife  des  Bocktalgs  erhält  man  aber  nach  ihm  noch  ein  anderes 
leicht  zerfliessliches  Barytsalz,  das  er  jedoch  nicht  näher  untersucht 
hat.    Er  glaubt,  dass  es  eine  neue  flüchtige,  fette  Säure  enthalte. 

Vielleicht  ist  die  Hircinsäure  mit  der  Valcriansäurc  oder  Pho- 
censäure  (siehe  da)  identisch.  Die  von  Chevreul  darin  gefundene 
Barytmenge  kommt  mit  der  des  valeriansauren  Bants  sehr  nahe 
überein.    Dieser  enthält  nämlich  15,17  Proc.  der  Basis. 

Phoccnin. 

Dieser  Körper  kommt  in  dem  von  Delphinus  ylohiceps  und 
von  Delphinus  phoeae'na  gewonnenen  Oele  vor,  worin  ihn  Che- 

')  Recherche*  s.  t.  corps  gra*  p.  151*  uud  p.  IUj.* 
r)  Journ.  f.  pr.  Chan.  Bd.  i.  S.  377.* 
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vreul  ')  entdeckt  hat.  Das  Phocenin  ist  jedoch  nur  im  unreinen 
Zustande  bekannt,  und  zwar  mit  Olein  gemengt  Man  erhält  es  mög- 
lichst rein,  wenn  man  10  Theile  des  Ocls  von  Delphinus  phocarna 
in  9  Thcilen  Alkohol  kochend  lost,  die  alkoholische  Lösung  nach 
dem  Erkalten  liltrirt,  und  den  Alkohol  abdestillirt.  Nachdem  das 
so  gewonnene  Gel  mit  einer  Mischung  von  Magnesia  und  Wasser 
geschüttelt  worden  ist,  um  die  freie  Säure  daraus  zu  entfernen, 
schüttelt  man  es  mit  schwachem  kalten  Alkohol,  den  man  von  der 
öligen  Flüssigkeit  trennt  und  abdestillirt.  Der  Rückstand  ist  das 
Phocenin,  dem  aber  noch  Oleifa  beigemengt  ist 

Das  so  gewonnene  Phocenin  ist  bei  17°  C.  flüssig  und  von 
dem  spec.  Gewicht  0,954,  riecht  schwach,  wirkt  nicht  auf  Pflan- 
zenfarben und  ist  in  kochendem  Alkohol  in  grosser  Menge  löslich, 
in  welcher  Lösung  es,  wenn  dieselbe  der  Luft  ausgesetzt  ist,  bald 
sauer  wird.  Durch  Alkalien  wird  das  Phocenin  verseift.  Ks  bil- 
det sich  PhoeensÜure  (Valeriansaure?)  und  Glycerin,  aber  zugleich 
entsteht  eine  grosse  Menge  Oclsiiure.  Durch  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsaure  bei  100°  C.  wird  es  zersetzt,  indem  diese 
Säuren  vom  Glycerin  getrennt  werden.  Behandelt  man  die  Masse 
mit  vielem  Wasser,  so  nimmt  dies  die  Phocensäure  und  das  Gly- 
cerin auf,  während  sich  die  Oelsäure  abscheidet.  Vielleicht  ist  das 
Hircin  mit  dem  Phocenin  identisch. 

Phocensäure  (Valcri  an  säure?).  Diese  Säure  entsteht  aus 
phoceninhaltigcn  Fetten  durch  Verseifung.  Sie  findet  sich  nach 
Che  vreul1)  ausserdem  in  den  Beeren  von  fiburmtm  Opulus. 
Später  gab  Dumas3)  an,  dass  sie  mit  der  Valcriansäure  identisch 
sei,  belegte  dies  jedoch  nicht  mit  genügenden  Beweisen.  Endlich 
hat  L.  v.  Moro4)  nachgewiesen,  dass  die  aus  der  Rinde  des  Vi- 
burnum  Opulus  dargestellte  flüchtige  Säure,  deren  Nichtidentität  mit 
der  Valcriansäure  Krämer5)  behauptet  hatte,  wirklich  mit  ihr  iden- 
tisch ist.  Da  auch  die  von  Che  vreul  bei  der  Analyse  der  Pho- 
censäure und  ihrer  Salze  erhaltenen  Resultate  ziemlich,  aber  nicht 
genau  mit  der  Zusammensetzung  der  Valerinsäure  und  ihrer  Salze 
übereinstimmen,  so  ist  zwar  sehr  wahrscheinlich,  dass,  wie  Dumas 

')  Becherrlns  s.  I.  rorps  grn«  p.  4289  II.  290.* 
')  Ebenda»,  p.  104  • 

3)  Poggen.l.  Ann.  Bd.  39.  S.  636.*  Cpt.  rend.  T.  16.  p.  1337.*  Berz.  Jabresb. 
Bd.  24.  S.  698.* 

4)  Ann.  d.  Cuem.  n.  Pharm.  Bd.  53.  S.  330.* 
>)  Pharmac.  Centralbtotl  1843.  S.  136.* 
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behauptet,  beide  Säuren  identisch  sind,  allein  da  die  Gewissheit 
noch  nicht  vorliegt,  so  will  ich  hier  über  die  Phoccnsäure  und  ihre 
Salze  nur  das  anführen,  was  Chevreul1)  darüber  angiebt. 

Die  Phocensäure  erhält  man  nach  ihm  durch  Verseifen  phoce- 
ninhaltiger  Fette  durch  Kalihydrat,  Zersetzen  der  Seife  durch  über- 
schüssige Säure,  am  besten  Weinsteinsäure,  und  Destilliren  der 
wässrigen  Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  sich  aussondernden 
zweifach  weinsteinsauren  Kali's.  Das  saure  Destillat  sättigt  man  mit 
Barytwasser,  und  dampft  die  neutrale  Lösung  vorsichtig  zur  Trockne 
ein.  100  Theile  des  so  gewonnenen  Barytsalzes  werden  mit  205 
Theilen  Phosphorsäure  von  einem  spec.  Gew.  von  1,12  oder  mit 
100  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure,  die  auf  einen  Theil  der 
Säure  2  Theile  Wasser  enthält,  gemischt,  worauf  sich  der  grösste 
Theil  der  Phocensäure  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschei- 
det. Man  hebt  sie  ab,  destillirt  sie  für  sich  und  nimmt  die  obere 
Säureschicht  des  Destillats  von  dem  gleichzeitig  übergegangenen 
Wasser  ab.  Nachdem  die  so  gewonnene  Säure  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Cblorcalcium  mehrere  Tage  digerirt  worden  ist,  destil- 
lirt man  sie  aufs  Neue,  wodurch  man  sie  im  reinen  Zustande 
erhält. 

Die  Phocensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  sehr 
beweglich,  wird  bei  —  9°  C.  nicht  fest  und  kocht  bei  einer  Tem- 
peratur weit  über  100°  C.  Sie  ist  ohne  Zersetzung  destillirbar, 
und  hat  bei  -(-280  C.  ein  spec.  Gew.  von  0,932.  Sie  ist  farblos, 
riecht  stark  der  Essigsäure  und  Buttersäure  ähnlich,  benetzt  Glas, 
Papier  etc.,  wie  ein  fettes  Oel,  schmeckt  sehr  stechend  sauer,  spä- 
ter Reinetten  ähnlich,  und  lässt  dabei  auf  der  Zunge  einen  weis- 
sen Fleck. 

In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich.  100  Theile  desselben  neh- 
men etwa  5,5  Theile  auf.  Durch  Phosphorsäure  wird  sie  grüssten 
Theils  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Alkohol  löst  sie  in  allen 
Verhältnissen.  In  Schwefelsäure  ist  sie  bei  15°  C.  ohne  Zersetzung 
löslich.  Selbst  bei  stärkerer  Hitze  wird  sie  davon  nur  wenig  zer- 
setzt Salpetersäure  löst  sie  schwer  und  seheint  sie  nicht  zu  ver- 
ändern. 

Erhitzt  man  die  Phocensäure  bei  Luftzutritt,  so  wird  sie  zum 
Theil  zersetzt,  und  es  bildet  sich  eine  flüchtige  Substanz  von  aro- 
matischem Geruch.   Sie  brennt  wie  ein  flüchtiges  Oel.  Lässt  man 
')  Recherche«  s.  1.  corps  gras.  p.  99.* 
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die  Lösung  der  Phocensäure  in  Wasser  in  einem  nicht  ganz  ge- 
füllten Fläschchen  stellen,  so  zersetzt  sie  sich,  indem  sie  einen 
Geruch  ähnlich  dem  von  Leder  erhält,  welches  mit  Thran  gefet- 
tet ist. 

Nach  Chevreul  besteht  die  wasserfreie  Phocensäure,  wie  sie 
in  den  Salzen  enthalten  ist,  aus: 

« 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      64,23       65,2       10  C 
Wasserstoff       8,25        8,7        8  H 
Sauerstoff        27,52       26,1         3  0 
100  100 

Die  Zusammensetzung  der  Phocensäure  würde  demnach  durch 
die  Formel  Cl0U*O3-j-B  auszudrücken  sein,  welche  der  der  Va- 
leriansäure  C,0Hl'O3-f  11  allerdings  sehr  nahe  kommt. 

Um  die  Phocensäure  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden, 
befolgt  man  am  besten  die  zu  ihrer  Darstellung  angegebene  Methode. 
Kommt  sie  jedoch  mit  anderen  flüchtigen  Säuren  gemeinschaftlich 
vor,  so  ist  ihre  Scheidung  sehr  schwierig,  und  vermag  ich  so  lange 
keine  sichere  Methode  hierfür  anzugeben,  als  die  Identität  dersel- 
ben mit  der  Valeriansäure  noch  nicht  vollkommen  nachgewie- 
sen ist. 

Die  von  Chevreul  dargestellten  phocensauren  Salze  sind 
sämmtlich  in  NVasser  auflöslich. 

Phocensaures  Kali,  durch  Neutralisation  der  Säure  mittelst 
Kali  dargestellt,  schmeckt  schwach  alkalisch  mit  süsslichem  Nach- 
geschmack, reagirt  alkalisch,  zerfliesst  sehr  leicht,  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  besteht  aus 

Phocensüure  65,20 
Kali  34,80 
100 

Phocensaures  Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Phocensaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  Phocen- 
säure mit  Ammoniakgas  in  Berührung  gebracht  wird.  Die  sich 
bildenden  Krystallc  zerfliessen  sehr  leicht. 

Phocensäure  Baryterde  entsteht  durch  Neutralisation  von 
Phocensäure  mit  Barytwasser.  Sic  krystallisirt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  über  Aetzkalk  in  durchsichtigen,  farblosen, 
fettglänzenden  Kristallen,  die  im  trocknen  Zustande  geruchlos  sind, 
zwischen  den  Zähnen  knirschen,  alkalisch,  süsslich,  endlich  nach 
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Phocensäure  schmecken,  Lakmuspapier  bläuen,  zu  gleichen  Theilen 
in  Wasser  löslich  sind,  an  der  Luft  nicht  zerfliessen,  und  sich  in 
ihrer  wässrigen  Lösung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  allmülig 
zersetzen.  Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  durch  Kohle 
schwarz  gefärbten  kohlensauren  Bant,  eine  orangegelbe,  sehr  be- 
wegliche, wohlriechende  nicht  saure  Flüssigkeit,  und  Kohlensäure 
und  Kohlenwasserstoff.    Der  phocensaure  Baryt  besteht  aus: 

Pbocensäure  54,72 
Baryterde  45,28 
100 

Phocensaure  Strontianerdc  wird  wie  das  vorige  Salz  dar- 
gestellt. Ks  bildet  lange,  prismatische,  verwitternde  Kn  stalle,  die 
sich  dem  Bantsalz  ganz  ähnlich  verhalten,  aber  1  Atom  Krystall- 
wasser  enthalten.    Dieses  Salz  besteht  ans 

Pbocensäure  03,10 

Strontianerde  30,51 

loö~ 

Phocensaure  Kalk  erde,  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  bil- 
det prismatische  Krystalle,  die  sich  dem  vorigen  Salz  ganz  ähnlich 
verhalten.    Sie  besteht  aus 

Phocensäure  75,515 
Kalkerdc  24,4S5 
100 

Phocensaures  Bleioxyd  (neutrales)  erhält  man,  wenn  man 
Bleioxyd  in  einem  l'eberschuss  der  wässrigen  Säure  auflöst  und 
die  Lösung  im  Sandbade  eindunstet.  Ks  bleibt  ein  schmelzbarer 
Rückstand,  der  sich,  wenn  die  wässrige  Lösung  desselben  im  luft- 
leeren Raum  über  Schwefelsäure  verdunstet  wird,  in  schöne,  durch- 
scheinende, biegsame  Blältehen  umwandelt.    Dieses  Salz  besteht  aus 

Phocelfl  säure  44,5 
Bleioxyd  55,5 
100 

Basisch  phocensaures  Bleioxyd  erhält  man,  wenn  man 
die  Masse,  die  durch  Einwirkung  von  Phocensäure  auf  Blcioxyd 
in  der  Wirme  entsteht,  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  Lö- 
sung unter  der  Luftpumpe  eindunstet.  Ks  krystallisirt  in  kleinen, 
glänzenden,  halLkugelförmig  gruppirten  Nadeln,  die  schwach  nach 
Phocensäure  riechen,  nicht  leicht  in  W'asser  löslich,  nicht  schmelz- 
bar sind,  und  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehen.  Es  besteht  aus 
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Phocensäure  22,0 
Bleioxyd  78,0 
100 

■ 

C  c  t  i  n. 

Diesen  Körper  hat  man  bisher  in  dem  Wallrath  angenommen, 
welcher  mit  anderen  Fejten  gemischt  in  besonderen  Höhlungen  im 
Kopfe  von  einigen  Physeterarten,  namentlich  von  Ph.  macroeepha- 
lus,  Tursio,  microps,  Orthodo/i,  ferner  von  Delphinus  edentulus 
und  Balaena  rostrata  (Hyperodon)  vorkommt  Man  erhält  den 
Wallrath  aus  dem  in  jenen  Höhlungen  enthaltenen  Fettgemisch,  in- 
dem man  es  nach  dem  Tode  des  Thiers  erkalten  lässt.  Der  Wall- 
rath scheidet  sich  dabei  aus  dem  öligen  Fett  aus.  Man  presst 
letzteres  durch  eine  starke  Presse  ab,  und  behandelt  den  festen 
Wallrath  mit  einer  schwachen,  aber  heisseu  Kalilauge.  Man  wascht 
ihn  mit  Wasser,  und  bringt  ihn  endlich  in  heisses  Wasser,  nm  ihn 
zu  schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  gesteht  der  Wallrath  blättrig 
krystallinisch.  Er  fühlt  sich  dann  talkähnlich  an,  ist  spröde  und 
durchscheinend. 

Nach  Stenn ouse  ')  soll  man  aus  dem  Wallrath  das  reine 
Wallrath  fett,  den  Körper,  welchen  man  Cetin  genannt  hat,  erhalten, 
wenn  man  denselben  2 — 3mal  mit  Alkohol  auskocht,  und  darauf 
den  darin  nicht  gelösten  Theil  9 — lOmal  aus  der  Lösung  in  Aether 
krystallisiren  lässt.  Stenhouse  hält  das  so  gewonnene  Ceün  für  rein, 
wenn  es  bei  49— 49,5°  C.  erstarrt.  Nach  Lawrence  Smith1)  soll 
man  denselben  Körper  erhalten,  wenn  man  den  Wallrath  aus  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  krystallisiren 
lässt,  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  warmem  Alkohol,  dessen 
spec.  Gew.  0,82  ist,  abwäscht. 

Der  so  gewonnene  Körper  bildet  zarte,  glänzend  weisse  Blät- 
ter,  die  bei  49—49,5°  C.  schmelzen  und  durch  kaustisches  Kali  in 
Aethal  und  eine  fette  Säure  zerfallen,  welche  von  Lawrence  Smith 
Aethalsäurc  genannt  worden  ist.  Wird  dieser  Körper  mit  Salpeter- 
säure anhaltend  erhitzt,  so  bildet  sich  nach  Rade  Ii  ff5)  unter  Ent- 
wickelung  von  salpetriger  Säure  zuerst  Pimelinsäure,  später  Adipin- 

')  Journ.  r.  pract.  Chcm.  Bd.  27.  S.  2">3.*  Phil,  mag.  T.  20.  p.  271.* 

')  Ann.  <le  Cbim.  et  de  Pbys.  3.  serie.  T.  6.  p.  40,*  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 

Bd.  42.  S.  217.* 
3)  Ann.  d.  Cü.  et  de  Ph.  3.  scr.  T.  6.  p.  50.* 
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säure  und  endlich  Bernsteinsäure.  Zugleich  entweicht  nach  Rad- 
cliff  eine  (oder  mehrere?)  flüchtige  Säure.  Korksiiure  bildet  sich 
hiebet  nicht.  Bei  360°  C.  liisst  sich  diese  Substanz  bei  abgehalte- 
ner Luft  zum  Theil  unzersetzt  destilliren.  Erhitzt  man  sie  aber 
schnell  in  einer  Retorte,  so  gehen  neben  einer  fetten  Säure,  die 
man  bis  dahin  Aethalsäure  genannt  hat,  Wasser  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff, das  Ceten,  über,  wahrend  Kohle  in  der  Retorte  zurück- 
bleibt Gleichzeitig  bilden  sich  gasförmige  Producte,  wie  Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas  und  Kohlenwasserstoffgas. 

Das  vermeintliche  reine  Cetin  besteht  nach  den  Analysen  von 
Smith  und  von  Stenhouse,  welche  ich  nach  dem  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  =  75  umgerechnet  habe,  im  Mittel  aus 

Smith1)  Stenhouse3)  berechnet 

Kohlenstoff   79,71  78,66       80,00     64  C 

Wasserstoff  13,30  13,21       13,33     61  H 

Sauerstoff      6,99        8,13  6,67       4  O 

100  100  UM 

Ich3)  habe  mich  jedoch  überzeugt,  dass  das  so  dargestellte 
Cetin  durchaus  nicht  als  eine  reine  Substanz  zu  betrachten  ist. 
Es  ist  mir  nämlich  gelungen,  durch  sehr  häufiges  Dmkrystallisiren 
des  Wallraths  aus  seiner  Lösung  in  Aclher  endlich  eine  kleine  Menge 
eines  Körpers  zu  erhalten,  welcher  nicht  bei  49 — 49,5°  C,  sondern 
erst  bei  53,5°  C  flüssig  wurde.  Diese  Substanz  hatte  freilich  im 
Uebrigen  alle  Eigenschaften  des  Cetin's.   Die  Analyse  ergab 

gefunden  berechnet 
Kohlenstoff       80,03       80,00       64  C  , 
Wasserstoff      13,25       13,33       64  H 
Sauerstoff  6,72        6,67        4  O 

100,  100 

Offenbar  weist  auch  die  Analyse,  die  mehr  Kohlenstoff  erge- 
ben hat,  als  die  Rechnung  verlangt,  während  man  sonst  stets  zu 
wenig  Kohlenstoff  zu  erhalten  pflegt,  entschieden  nach,  dass  die 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  eine  andere  sein  mnss,  als  die 
obige  Formel  CMH*40*  ausdrückt.    Ich  werde  weiter  unten  zei- 

')  Ann.  d.  Cücra.  u.  Pharm,  ßd.  42.  S.  247.* 
')  Phil.  mag.  April,  1842.  T.  20.  p.  271.* 
3)  Poggen d.  Ann.  Bd.  84.  S.  232.* 


Digitized  by  Google 


478  Cetin. 

gen,  dass  die  Resultate  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  Wall- 
raths, die  ich  so  ehen  vollendet  hahe,  mit  diesem  Resultate  die- 
ser Analyse  vollkommen  übereinstimmt. 

Smith1)  hält  den  Wallrath,  oder  vielmehr  das  daraus  darge- 
stellte, sogenannte  reine  Cetin  für  eine  eigenthümliche  organische 
Substanz,  und  nicht  für  eine  fettiihnliche  Verbindung  einer  fetten 
Säure  mit  einem  indifferenten  Stoff,  dem  Aethal.  Er  giebt  für  diese 
Ansicht  wesentlich  drei  Gründe  an.  Der  erste  ist,  dass  das  Cetin 
durch  Kalihydrat  nur  äusserst  schwer  und  nur  bei  höherer  Tem- 
peratur in  eine  Säure  und  in  Aethal  zerlegt  werden  kann.  Er  be- 
denkt nicht,  dass  das  bei  der  Verseifung  desselben  entstehende 
Aethal,  welches  in  Wasser  und  in  Kalilösung  unlöslich  ist,  die 
noch  un verseiften  Parthieen  des  Cctins  so  umhüllen  muss,  dass 
das  Kali  sie  nicht  unmittelbar  berühren  kann.  Dass  dann  nur 
äusserst  schwer  eine  vollständige  Verseifung  erzielt  werden  kann, 
ist  an  sich  klar.  Der  Wallrath  lässt  sich  aber  sehr  leicht  vollständig 
verseifen,  wenn  man  ihn  mit  einer  Auflösung  von  dem  achten  bis 
sechsten  Theil  seines  Gewichts  reinen,  trocknen  kaustischen  Kalis 
in  vielem  Alkohol  kocht.  Hier  geschieht  die  Verseifung  sehr  schnell 
bei  einer  Temperatur,  die  den  Kochpunkt  des  Wassers  noch  nicht 
erreicht.  Der  Grund  hievon  ist  einzig  und  allein,  dass  der  Alkohol 
sowohl  die  gebildete  Seife,  als  das  Aethal  leicht  aufzulösen  vermag, 
und  es  daher  möglich  wird,  dass  das  Cetin  mit  dem  Kalihydrat  in 
die  innigste  Berührung  kommt. 

Der  zweite  Grund  für  die  Ansicht  von  Smith  ist,  dass  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Cetins  sich  kein  Aethal  bildet,  obgleich 
sich  das  Ce;in  dabei  zersetzt  und  das  Aethal  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig ist.  Diese  Erscheinung  lässt  sich  aber  naturgemässer  auf  eine 
andere  Weise  erklären.  Das  Cetin  besteht  nach  Smith  aus  C*4 
HM0\  Diese  Formel  lässt  sich  zerlegen  in  C32H3i03  und  CM 
H"0.  Jene  ist  nach  Smith's  Ansicht  die  wasserfreie  Aethal- 
säure,  dieses  das  wasserfreie  Aethal.  Erstcrc  ist  wasserfrei  nicht 
darstellbar.  Dennoch  entsteht  sie  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Cetins;  sie  muss  also  von  dem  wasserfreien  Aethal  noch  1  Atom 
Wasser  entnehmen,  wodurch  sich  C3,H3,03-f  H,  Aethalsäurehy- 
drat  bildet.  Das  wasserfreie  Aethal  wird  also  zersetzt.  Es  bildet 
sich  daraus  Ceten,  ein  aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und  Was- 

• 

•)  Ann.  d.  Ch.  et  de  Pu.  3.  ser.  T.  6.  p.  55.* 
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serstoff  bestehender  Körper,  welcher  in  der  That  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Cetins  entsteht,  wie  S.  477  schon  erwähnt  ist. 

Der  dritte  Grund  endlich  ist,  dass  das  Cetin  durch  Verseilung 
in  Aethalsäure  und  in  Aethal  zerlegt  werde,  von  denen  die  ersten 
durch  Oxydation  aus  dein  letzteren  entsteht.  Abgesehen  davon, 
dass  dieser  Grund  nicht  recht  verständlich  ist,  liefert,  wie  ich  wei- 
ter hin  zeigen  werde,  jene  Zersetzung  ganz  andere  Producte,  als 
Smith  glaubte.  Man  muss  demnach  den  Wallrath  als  ein  verseif- 
bares Fett  betrachten,  welches  aber  bei  seiner  Verseifung  nicht 
einen  in  Wasser  löslichen,  süss  schmeckenden,  syrupartigen  Kör- 
per, das  Glycerin,  sondern  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alko- 
hol und  Aether  löslichen,  krystallinischon  Körper,  das  Aethal,  lie- 
fert. Er  bildet  den  Uebergang  von  den  Fetten  zu  den  wahren 
zusammengesetzten  Aetherartcn,  denn  das  Aethal  gehört  der  Heine 
der  Alkohole  an,  deren  Zusammensetzung  durch  die  allgemeine 
Formel  C"Hn+,03-(-HO  ausgedrückt  werden  kann.  Er  ist  Cetyl- 
oxydhydrat  (C"H330  +  HO).  Im  Wallrath  ist  aber  der  Aether 
dieser  Verbindung  das  Cctyloxyd  C3,H330  enthalten. 

lieber  die  Natur  der  fetten  Saure,  welche  im  Wallrath  enthal- 
ten ist,  hat  man  zu  verschiedenen  Zeiten  verschiedene  Ansichten 
gehabt  Chevreul1),  der  zuerst  den  Wallrath  verseift  und  das 
Aethal  daraus  dargestellt  hat,  hielt  die  Säure,  welche  dabei  ent- 
steht, für  ein  Gemenge  von  Margarinsiiure  und  Oleinsäure. 

Lawrence  Smith*)  fand  in  der  aus  dem  Wallrath  durch 
Verseifung  dargestellten  fetten  Säure  keine  Margarinsäure,  und  keine 
Oleinsäure.  Er  hielt  dieselbe  für  eine  fast  reine  Substanz,  die 
durch  Umkrystallisation  aus  ihrer  Lösung  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  rein 
erhalten  werden  könne.  Nach  ihm  ist  die  so  gewonnene  Substanz 
eine  eigentümliche  Säure,  die  er  Aethalsäurc  nannte,  weil  er  sie 
für  identisch  hielt  mit  der  Säure,  welche  Dumas  und  Stass  durch 
Einwirkung  einer  Mischung  von  Kalihydral  und  Kalk  auf  Aethal  bei 
einer  Temperatür  von  210 — 220°  erhielten,  und  welcher  sie  den 
Namen  Aethalsäure  beilegten. 

Nach  Smith  besteht  demnach  der  Wallrath  im  Wesentlichen 
nur  aus  einem  Körper,  den  er  Cetin  nennt,  einer  Verbindung  von 

')  Rechercbes  sur  Ics  corps  gras  d'origine  animale  p.  Chevreul.  Paris,  1823. 
p.  17  t.- 

*)  Ann.  d.  Ch.  et  de  Phys.  3.  se'r.  T.  6.  p.  i%* 
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Aethnl  mit  Aethalsäure.  Dieser  Säure  wird  neuerdings  häufig  der 
Name  Cetinsäurc  beigelegt. 

Meine  Untersuchung  des  Wallraths  weist  jedoch  nach,  dass 
diese  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  desselben  durchaus  un- 
richtig ist.  Die  fette  SUure,  welche  bei  seiner  Verseifung  entsteht, 
ist  nicht  eine  nahe  zu  reine  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  von 
sehr  vielen  Sauren.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass  die  Zahl  der- 
selben mindestens  6  betrügt  Unter  diesen  hat  aber  keine  SUure 
mit  den  Eigenschaften  der  Aethalsäure  aufgefunden  werden  können. 

Die  Methode,  welche  ich  zur  Trennung  der  verschiedenen 
Säuren  angewendet  habe,  kann  ich  hier  nicht  ausführlich  beschrei- 
ben, weil  sie  doch  schwerlich  genau  so,  wie  ich  sie  ausgeführt 
habe,  wiederholt  werden  wird.  Nur  des  Principes  der  Scheidung 
und  der  allgemeinen  Methode,  nach  welcher  jene  Scheidung  aus- 
geführt werden  muss,  wenn  man  meine  Versuche  prüfen  will,  habe 
ich  Erwähnung  zu  thun.  Zuerst  muss  ich  jedoch  angeben,  wie 
man  sich  die  durch  Verseifung  des  Wallraths  entstehenden  fetten 
Säuren  frei  von  Aethal  und  von  Cetin  verschafft. 

Der  Wallrath  wird  zu  dem  Zweck  mit  Vi— Vi  seines  Gewichts 
trocknen,  ganz  reinen  kaustischen  Kalihydrats  verseift.  Dies  ge- 
schieht auf  die  Weise,  dass  man  das  Kalihydrat  in  vielem  Alkohol 
löst.  Mit  dieser  Lösung  wird  der  Wallrath  gekocht,  bis  er  voll- 
kommen gelöst  ist.  Sollte  dabei  zu  viel  Alkohol  abdestilliren,  so 
muss  man  denselben  erneuen,  weil  sonst  die  Verseifung  schwerer 
geschehen  würde.  Die  Flüssigkeit  wird  noch  kochend  mit  so  viel 
einer  comentrirten  wässrigen  Chlorbaryumlösung  versetzt,  dass  die 
ganze  Menge  des  Kalis,  welches  zur  Verseifung  angewendet  wurde, 
in  Chlorkalium  umgewandelt  werden  kann.  Auf  jedes  Loth  des 
trocknen,  reinen  Kalihydrats  bedarf  man  etwa  2*/3  Loth  des  kry- 
slallisirten  Chlorbaryums.  Hiedurch  schlägt  sich  der  grösste  Theil 
der  gebildeten  feiten  Sauren  in  Form  des  Barytsalzes  nieder. 

Jetzt  lässt  man  die  Flüssigkeit  etwa  bis  50°  C.  erkalten,  wo- 
rauf man  sie  auf  einem  WTasscrbadtrichter  filtrirt,  dessen  Tempera- 
tur auf  40 — f>0°  C  erhalten  wird.  Den  Niederschlag  wäscht  man 
mit  Alkohol  aus,  der  bis  zu  dieser  Temperatur  erhitzt  worden  ist, 
bis  derselbe  nicht  mehr  wesentliche  Mengen  darin  löslicher  Sub- 
stanzen aufnimmt.  Ilicbci  bleibt  der  grösste  Theil  der  Bantsalze 
der  fetten  Säuren  ungelöst  auf  dem  Filtrum  zurück,  während  das 
Aethal  gelöst  wird.    Ein  geringer  Theil  dieser  Barytsalze  wird  aber 
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vom  Alkohol  aufgelöst,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  filtrir- 
ten  Alkohols  mit  dem  Aethal  fast  vollkommen  ab.  Um  dieses  Ba- 
rytsalz zu  gewinnen,  destillirt  man  den  Alkohol  von  der  das  Aethal 
enthaltenden  Lösung  ab,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus. 
Der  Aether  löst  schon  in  der  kälte  das  Aethal  leicht  auf,  und  das 
Barytsalz  bleibt  ungelöst  zurück.  Es  wird  mit  Aether  ausgewaschen, 
bis  es  kein  Aethal  mehr  an  diesen  abgiebt.  Eine  kleine  Menge 
des  Barytsalzes  löst  sich  aber  auch  noch  in  dem  Aelher  auf.  Man 
kann  dies  nachweisen,  wenn  man  den  Aether  abdestillirt,  und  den 
Rückstand  mit  Salzsäure,  die  mit  vielem  Wasser  verdünnt  ist,  an- 
haltend kocht.  In  die  saure  Lösung  geht  etwas  Baryt  Uber.  Löst 
man  das  Aethal,  welches  auf  derselben  schwimmt,  und  welches 
nun  die  fette  Säure  jenes  Barytsalzes  enthält  in  Alkohol,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  der  Lösung  das  Aethal  ab,  welches  abge- 
presst  wird.  Beim  Verdunsten  der  abgepressten,  alkoholischen  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  noch  mehr  desselben  Körpers  aus.  Hat  end- 
lich die  Flüssigkeit  ein  geringes  Volumen  erhalten,  so  versetzt  mau 
sie  kochend  mit  einer  kochenden  Lösung  von  essigsaurer  Baryt- 
erde in  Alkohol,  zu  der  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzugesetzt 
sind.  Entweder  sogleich  oder  doch  beim  Erkalten  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  abtiltrirt  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen 
wird. 

Die  ganze  Menge  der  Barytsalze  wird  nun  mit  Salzsäure  und 
vielem  Wasser  anhaltend  gekocht,  wodurch  Clilorbaryum  entsteht, 
und  die  feiten  Säuren  abgeschieden  werden.  Wenn  die  Flüssig- 
keit erkaltet  und  die  oben  aufschwimmende  fette  Masse  erstarrt 
ist,  trennt  man  sie  von  der  wässrigen  Lösung  des  Chlorbaryums, 
wäscht  sie  mit  Wasser  ab  und  kocht  sie  endlich  nochmals  mit 
Wasser.  Nachdem  sie  wieder  erstarrt  ist,  wäscht  man  sie  noch- 
mals mit  Wasser  ab,  und  lässt  sie  trocken  werden. 

Um  diese  Mischung  fetter  Säuren  weiter  zu  untersuchen,  löst 
man  sie  in  wenig  kochendem  Alkohol,  und  lässt  die  erkaltete  Lö- 
sung längere  Zeit  stehen.  Darauf  presst  man  die  fest  gewordene 
Masse  unter  einer  sehr  kräftigen  Presse  stark  aus.  Mit  dem  un- 
gelösten Theil  wiederholt  man  dieses  Verfahren  noch  ein-  oder 
zweimal.  Auf  diese  Weise  trennt  man  jene  Säuremischung,  freilich 
nur  unvollkommen,  in  einen  in  Alkohol  leicht  und  in  einen  m 
Alkohol  schwer  löslichen  Theil.  Man  kann  dadurch  wenigstens 
eine  Säure  und  zwar  die  in  Alkohol  am  leichtesten  lösliche  aus 
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der  in  diesem  Lösungsmittel  schwerer  auflöslichen  Säureportion 
gänzlich  entfernen. 

Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Theil  schmolz  bei  meinen 
Versuchen  bei  53,5°  C.  Wenn  man  ihn  nach  der  Methode,  welche 
S.  416  ausführlicher  beschrieben  ist,  durch  partielle  Fällung  mit 
einer  Lösung  von  essigsaurer  Banterde  in  verschiedene  Säurepor- 
tionen sondert,  so  können  durch  l'mkrystalüsiren  derselben  die 
verschiedenen  Säuren  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden. 

Diejenige  Säure,  welche  bei  dieser  Operation  die  grössle  Nei- 
gung zeigt,  sich  mit  Baryterde  zu  verbinden,  habe  ich  leider  nicht 
im  reinen  Zustande  gewinnen  können.  Ich  kann  ihr  Vorhanden- 
sein in  den  fetten  Säuren  des  Wallraths  nur  darauf  gründen,  dass 
es  mir  gelungen  ist,  durch  Umkrystallisiren  jener  ersten  Säurepor- 
tion, eine  Säure  zu  gewinnen,  deren  Schmelzpunkt  bei  64°  C.  lag, 
der  also  höher  war,  als  der  irgend  einer  der  anderen  darin  gefun- 
denen Säuren.  Wahrscheinlich  ist  diese  Säure  keine  andere,  als 
die  auch  aus  dem  Menschenfelt  von  mir  dargestellte  bei  69°  C. 
schmelzende  Säure,  die  mit  der  Stearophansäure  (oder  Stearinsäure?) 
identisch  zu  sein  scheint. 

Die  nächst  dieser  Säure  am  leichtesten  mit  Baryterde  verbun- 
den niederfallende  Säure  ist  die  Margarinsäurc,  welche  von 
allen  in  grösster  Menge  im  Wallrath  enthalten  zu  sein  scheint. 
Wenigstens  habe  ich  sie  in  grösster  Menge  daraus  erhalten.  Die 
von  mir  dargestellte  besass  genau  die  Eigenschallten  und  die  Zu- 
sammensetzung der  Margarinsäure,  welche  ich  aus  dem  Menschen- 
fett  (s.  S.  420)  erhalten  habe.  Namentlich  schmolz  sie  genau  bei 
60°  C.  und  krystallisirte  beim  Erkalten  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln.    Ihre  Zusammensetzung  fand  ich,  wie  folgt: 

I.  II.  bercchiH't 

Kohlenstoff  75,11  75,14  75,56  34  C 
Wasserstoff  12,70  12,74  12,59  34  H 
Sauerstoff  12,19       12,12       11,85       4  0 

100  100  100 
Die  folgende  Säure,  welche  nach  jener  Methode  aus  der  schwe- 
rer in  Alkohol  löslichen  Portion  der  aus  dem  Wallrath  durch  Ver- 
seifung erhaltenen  fetten  Säuren  gewonnen  wird,  ist  die  Palmitin- 
säure. Ich  habe  sie  mit  den  Eigenschaften  die  ihr  nach  S.  430 
zukommen  abgeschieden.    Namentlich  lag  ihr  Schmelzpunkt  bei 
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62°  C.  Beim  Erstarren  bildete  sie  eine  weisse,  schuppig  kristal- 
linische Masse.    Ihre  Zusammensetzung  fand  ich,  wie  folgt: 

I.  H.  berechnet 

Kohlenstoff      74,97       74,76       75,00       32  C 
Wasserstoff      12,67       12,53       12,50       32  H 
Sauerstoff        12,36       12,71       12,50        4  O 
100         100  100 
Aus  dem  Rest  der  Säuren,  welche  nach  Abscheidung  der  Por- 
tion, welche  die  Palmitinsäure  geliefert  hat,  durch  essigsauren  Ba- 
nt noch  in  Alkohol  gelöst  bleibt,  möchte  es  wohl  schwerlich 
gelingen  noch  eine  Saure  auf  dieselbe  Weise  rein  darzustellen. 
Theils  ist  die  Menge  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  tbeils  llisst 
sie  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  ohne  sehr  bedeuten- 
den Verlust  umkrystallisiren,  weil  sie  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 
Man  thut  daher  wohl,  diese  Säureportion  zu  der  gleich  anfangs  ab- 
geschiedenen, in  Alkohol  leicht  löslichen  hinzuzufügen. 

Will  man  sich  jedoch  von  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit 
der  Oleinsäure  im  Wallrath  Überzeugen,  so  thut  man  wohl,  bevor 
diese  Mischung  geschieht,  den  in  Alkohol  löslicheren  Theil,  welcher 
sie  allein  enthalten  kann,  besonders  zu  untersuchen.  Dies  geschieht 
am  besten,  indem  man  dieses  Säuregemisch  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Wasser  kocht,  bis  die  Säuren  mit  Natron  gesättigt 
sind.  Man  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  und  zieht  den 
Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Nach  Verdunstung  des 
Alkohols  fällt  man  die  wässrige  Lösung  der  erhaltenen  Seife  mit 
einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd.  Der  mit  Was- 
ser ausgewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet,  fein  gerieben,  und 
mit  Acther  geschüttcll.  Dieser  löst  das  Ölsäure  Bleioxyd  auf. 
Ausserdem  löst  sich  jedoch  auch  eine  geringe  Menge  der  übrigen 
Bleisalze  auf,  jedoch  nur  so  wenig,  dass,  wenn  die  Oelsäure  in 
einigermassen  bedeutender  Menge  zugegen  ist,  die  Säure  flüssig 
sein  muss,  welche  in.  dem  gelösten  Bleisalze  enthalten  ist.  Um 
die  reine  Säure  wieder  zu  gewinnen,  hat  man  nur  den  Aether  mit 
etwas  Salzsäure  zu  schütteln,  wodurch  sich  Chlorblei  abscheidet, 
wahrend  die  fetten  Säuren  im  Aether  gelöst  bleiben.  Nach  Ab- 
dunstung  des  Acthers  von  der  filtrirten  Lösung  bleiben  die  Säuren 
zurück. 

Bei  meiner  Untersuchung  des  Wallraths  zeigte  sich,  dass  die 
so  gewonnenen  Säuren  noch  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren 
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mit  einer  geringen  Quantität  eines  in  Alkohol  schwer,  in  Aethcr 
leicht  löslichen  indifferenten  Stoffs  waren.  Als  diese  Substanz 
nämlich  mit  wässrigem  Ammoniak  gemischt  wurde,  gab  sie  keine 
klare  Lösung.  Als  diese  Lösung  mit  Chlorbaryuni  versetzt,  der 
Niederschlag  abfillrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Aether  aus- 
gezogen wurde,  blieb  nach  der  Verdunstung  des  Aethers  eine  dicke 
schmierige,  gelbliche  Masse  zurück,  die,  als  sie  mit  Salzsäure  ge- 
kocht wurde,  nur  Spuren  von  Baryterde  an  dieselbe  abgab.  Sie 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  aus 
dieser  Lösung  schied  sie  sich  beim  Erkalten  in  Form  von  Oeltropfen 
ab,  während  in  der  Lösung  eine  geringe  Menge  einer  fetten  Säure 
blieb.    Die  Oeltropfen  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff       71,28       74,06       74,34       2S  C 
Wasserstoff      11,48       11,72       11,50       26  H 
Sauerstoff        14,24       14,22       14,16        4  0 
1 00         1 00  1 00 

Diese  Substanz  wurde  bei  einer  Temperatur  von  12 — 15°  C. 
dicklich,  aber  nicht  ganz  fest.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  un- 
löslich. Kochender  Alkohol  nimmt  etwas  mehr  davon  auf.  Ob  sie 
als  eine  reine  Substanz  zu  betrachten  ist,  ob  ihr  also  die  Formel 
CtBH2G04  wirklich  angehört,  bleibt  zweifelhaft. 

Das  Barytsalz  endlich,  welches  durch  Aether  von  diesem  Kör- 
per befreit  worden  war,  lieferte  hei  seiner  Zersetzung  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  eine  bei  27°  C.  schmelzende  Säure,  die 
offenbar  etwas  Oelsäure  nder  eine  ihr  ähnliche  Säure  enthielt.  Bei 
der  Analyse  eines  aus  derselben  dargestellten  Barytsalzes  erhielt 


ich  nämlich  folgende 

Zahlen 

1. 

II. 

bcrecuDd 

Kohlenstoff 

:>7.s7 

57,83 

58,31 

30 

C 

Wasserstoff 

0,11 

9,11 

9,07 

28 

H 

Sauerstoff 

S,47 

8,62 

7,77 

3 

0 

Baryterde 

24,53 

24,44 

24,85 

1 

Ba 

100 

100 

1 00 

Es  ist  also  in  diesem  Körper  weniger  Wasserstoff  enthalten, 
als  die  übrigen  Säuren,  welche  ich  im  Wallrath  nachgewiesen 
habe,  und  die  sämmtlich  der  allgemeinen  Formel  CnH"~'03-f 
HO  gemäss  zusammengesetzt  sind,  in  ihrem  Barytsalze  enthalten 
müssen.    Die  allgemeine  Formel  für  die  Säure  in  dein  Barytsalz 
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würde  O  Hn"~s  O3 -(- HO  sein,  wenn  dieses  Snlz  nicht  als  ein 
Gemisch  von  mindestens  zwei  Salzen  betrachtet  werden  müsste. 

Hiedurch  wird  es  wahrscheinlich,  dass  auch  eine  sehr  geringe 
Menge  Oelsäure  in  den  fetten  Säuren  enthalten  ist,  die  durch  Ver- 
seifung des  Wallraths  entstehen.  Diese  Ansicht  erhält  noch  dadurch 
eine  Stütze,  dass  sich  auch  eine  freilich  sehr  geringe  Menge  Gly- 
cerin  bildet,  wenn  man  den  Wallrath  verseilt.  Die  Oleinsäure  ist 
wahrscheinlich  als  Oleita  darin  enthalten,  also  nicht  zu  den  unter 
dem  Namen  Cetin  zusammengefasslen  Aethalfetten  zu  rechnen. 

Das  Bleisalz,  welches  in  Aether  nicht  löslich  ist,  also  keine 
Oelsilure  mehr  enthalten  kann,  wird  nun  durch  wiederholtes  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  vom  Bleioxyd  befreit.  Die  dadurch  ab- 
geschiedene fette  Säure  vereinigt  man  endlich  mit  dem  Theil  der 
in  Alkohol  schwerer  löslichen  Säuren,  welche  gelöst  geblieben  waren, 
nachdem  die  Portion,  welche  wesentlich  die  Palmitinsäure  enthielt, 
uu  Barylerde  gebunden  abgeschieden  worden  war. 

Dieses  Säurengemenge  rnuss  man  derselben  Scheidungsmethode 
unterwerfen,  die  zur  Scheidung  des  in  Alkohol  schwerer  löslichen 
Theils  gedient  hat.  Durch  partielle  Fällung  der  alkoholischen  Lö- 
sung durch  essigsaure  Baryterde  erhält  man  Säureportionen,  von 
denen  die  erste,  am  meisten  Verwandtschaft  zum  Baryt  äussernde 
wesentlich  Uber  40°  C,  (bei  meiner  Untersuchung  43,5 — 47,5°  C), 
die  zweite  um  40,5°  C,  die  dritte  um  43°  C,  endlich  die  vierte, 
am  wenigsten  Verwandtschalt  zum  Baryt  äussernde  um  33°  C. 
schmilzt.  Die  erste  dieser  Säureportionen  enthält  hauptsächlich  den 
Theil  der  in  Alkohol  schwerer  löslichen  Säuren,  welcher  sich  in  dem 
wenigen  Alkohol,  der  zur  Scheidung  der  darin  leichter  löslichen 
gedient  hat,  zugleich  mit  diesen  aufgelöst  hatte. 

Aus  der  zweiten  Portion  konnte  ich  durch  mehrfaches  Umkry- 
stallisiren  keine  reine  Säure  gewinnen.  Bei  jedesmaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation  erhöhte  sich  der  Schmelzpunkt  der  Säure, 
selbst  als  endlich  nur  noch  ein  geringer  Rest  blieb. 

Die  folgende  Portion  dieser  Säuren,  die  um  40°  C.  schmilzt, 
liefert  durch  vielfältiges  Umkrystallisiren  eine  Säure,  die  bei  44,5°  C. 
schmilzt  und  durchscheinend,  aber  in  höchst  feinen,  concentrisch 
gruppirten,  farblosen  Nadeln  erstarrt,  welche  nur  in  ganz  dünnen 
Schichten  auch  nach  dem  Erkalten  der  Masse  kenntlich  sind,  in 
dicken  Schichten  aber  nur  beobachtet  werden  können,  während  die 
Säure  fest  wird.   Diese  Säure  ist  biegsam,  ohne  elastisch  zu  sein. 
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Ihr  Barytsalz  ist  in  kochendem  Alkohol  etwas  löslich,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  des  Alkohols  fast  vollständig  wieder  aus.  Die 
Analyse  der  Saure  ergab  folgende  Zahlen 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoß'  73,70  73,67  73,68  28  C 
Wasserstoff      12,29       12,35       12,28       28  H 

Sauerstoff        14,01       13,98  14,04        4  0 

100         100  100 
Die  aus  dieser  Saure  dargestellte  Barytverbindung  führte  bei 
der  Analyse  zu  der  Zusammensetzung 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

56,71 

56,S8 

28  C 

Wasserstoff 

9,19 

9,14 

27  H 

Sauerstoff 

8,23 

8,12 

3  O 

Baryterde 

25,87 

25,86 

1  ßa 

100 

100 

Hienach  besitzt  diese  Säure  die  Zusammensetzung,  die  Play- 
fair1)  für  die  Myristinsäure  gefunden  hat,  welche  aus  der 
Muskatbutter  erhalten  wird.  Zwar  schmilzt  nach  ihm  die  Myristin- 
säure bei  49"  C.  und  diese  Säure  bei  44,5°  C.  Ich  halte  es  aber 
dennoch  für  höchst  wahrscheinlich,  dass  beide  Säuren  identisch 
sind.  Die  Zahlen,  welche  ich  bei  der  Analyse  der  Säure  erhallen 
habe,  scheinen  darzuthun,  dass  ihr  noch  eine  geringe  Menge  von 
einer  kohlenstoffreichercn  Säure  beigemengt  war,  weil  der  gefundene 
Kohlenstoffgehalt  bei  einer  Analyse  sogar  etwas  grösser  war,  als 
der  nach  der  Formel  berechnete,  während  man  sonst  stets  etwas 
zu  wenig  Kohlenstoff  zu  erhallen  pflegt.  Zwar  sollte  man  meinen, 
dass  dadurch  ihr  Schmelzpunkt  erhöht  werden  müsstc,  allein  es 
ist  bekannt,  dass  der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  von  fetten 
Säuren  häufig  niedriger  liegt,  als  der  der  einzelnen  Säuren,  welche 
das  Gemisch  constituiren.  Ich  glaube  daher  diese  Säure  mit  der 
Myristinsäure  für  identisch  halten  zu  dürfen. 

Die  letzte  Portion  der  fetten  Säuren  aus  dem  Wallrath,  deren 
Schmelzpunkt  um  33°  C.  liegt,  kann  dadurch  gereinigt  werden,  dass 
man  sie  in  verdünntem  Alkohol  löst,  und  die  Lösung  in  Eis  stellt. 
Die  sich  abscheidende  Säure  wird  abgepresst  und  auf  dieselbe 
Weise  noch  mehrmals  behandelt,  so  dass  man  endlich  eine  bei 

J)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37.  S.  152.*  Philos.  mag.  T.  18.  p.  102.* 
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34,5*  C.  schmelzende  Säure  erhält,  die  durchscheinend,  durchaus 
nicht  krystallinisch,  aber  hart  und  spröde  ist.  In  Alkohol  ist  sie 
sehr  leicht  löslich,  jedoch  in  der  Kälte  nicht  in  allen  Verhältnissen, 
so  dass  sie  selbst  aus  starkem  90  proc.  Alkohol  in  der  Kälte  kry- 
stallisirbar  ist.  Diese  Säure  stimmt  in  jeder  Beziehung  so  nahe 
mit  der  von  Bromeis')  in  der  Cocosbutter  nachgewiesenen  Co- 
cinsäure  überein,  dass  ich  nicht  anstehe,  die  aus  dem  Wallrath 
gewonnene  Säure  für  identisch  mit  derselben  zu  halten,  namentlich 
da  auch  ihre  Zusammensetzung  mit  der  der  Cocinsäure  überein- 
kommt Meine  Analyse  des  Barytsalzes  dieser  Säure  beweist  jedoch, 
dass  ihr  noch  eine  geringe  Menge  einer  mehr  Kohlenstoff  enthal- 
tenden Säure  beigemengt  war.  Das  Barytsalz  war  jedoch  aus  der 
alkoholischen  Lösung  umkrystallisirt  worden,  und  da  der  cocin- 
säure Baryt  selbst  in  kaltem  Alkohol  etwas  löslich  ist,  die  Baryt- 
salze der  an  Kohlenstoff  reicheren  Säuren  aber  nicht,  oder  doch 
viel  weniger,  so  musste  sich  die  Verunreinigung  der  Säure  in  dem 
Barytsalze  nothwendig  anhäufen.    Ich  erhielt  folgende  Zahlen 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

55,61 

55,44 

26  C 

Wasserstoff 

8,92 

8,88 

25  H 

Sauerstoff 

8,53 

8,53 

3  0 

Baryterde 

26,94 

27,15 

l  B  a 

100 

100 

Es  ist  mir  jedoch  gelungen,  eine  Methode  aufzufinden,  durch 
welche  es  möglich  wird,  diese  Säure  aus  dem  Wallrath  ganz  rein 
zu  erhalten.  Zu  dem  Ende  löst  man  die  um  33°  C.  schmelzende 
letzte  Säureportion  in  etwa  ihrem  zwanzigfachen  Gewicht  Alkohol, 
fügt  etwas  Ammoniak  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  ammoniakalisch 
riecht,  und  versetzt  diese  Lösung,  während  sie  kocht,  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurer 
Talkerde  in  Alkohol.  Man  stellt  diese  Flüssigkeit  in  Eis,  wodurch 
sich  ein  weisses  Magnesiasalz  absondert,  das  man  abfittrilt  Die 
Auflösung  enthält  die  Cocinsäure  an  Magnesia  gebunden  in  ziem- 
lich reinem  Zustande.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  kocht  den 
Rückstand  mit  Salzsäure,  die  mit  Wasser  stark  verdünnt  worden 
ist.  Die  Säure  scheidet  sich  als  eine  Flüssigkeit  ab,  die  beim  Er- 
kalten durchscheinend  erstarrt.  Man  krystallisirt  sie  aus  ihrer  Lö- 
sung in  verdünntem  Alkohol  mehrmals,  um,  indem  man  dieselbe 
in  Eis  stellt.    Ich  habe  das  Barytsalz  dieser  Säure,  die  ganz  die 
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oben  angegebenen  Eigenschaften  besass,  analysirt,  und  folgende 
Zahlen  gefunden 


1. 

ir. 

beredinet 

Kohlenstoff 

55,30 

55,35 

55,44 

26  C 

Wasserstoff 

8,85 

8,86 

8,88 

25  H 

Sauerstoff 

8,78 

8,79 

8,53 

3  0 

Baryterde 

27,07 

27,00 

27,15 

1  Bii 

100 

100 

100 

Ausser  den  bisher  angeführten  Säuren  scheint  noch  eine  in 
dem  Wallrath  enthalten  zu  sein,  die  ich  jedoch  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge  abzuscheiden  vermochte.  Ich  erhielt  sie  aus  dem  Ba- 
rytsalze, welches  bei  der  Trennung  des  Aethals  von  den  Barytsal- 
zen der  fetten  Säuren  durch  heissen  Alkohol  in  diesem  gelöst  bleibt, 
und  das  durch  Aether,  in  dem  es  sich  nicht  löst,  vom  Aethal  ge- 
trennt werden  kann.  Aus  diesem  Barytsalze  war  durch  Kochen 
mit  stark  verdünnter  Salzsiiure  die  Baryterde  abgeschieden  worden. 
Die  Säure  löste  ich  in  vielem  Alkohol,  und  Hess  die  Lösung  er- 
kalten. Es  schied  sich  etwas  einer  fetten  Saure  ab,  die  bei  48,/40  C 
schmolz,  die  aber  durch  Umkrystallisiren  bis  zu  einem  Schmelz- 
punkt von  59°  C.  gebracht  werden  konnte.  Sie  enthielt  offenbar 
Margarinsaure,  und  erstarrte  in  freilich  nicht  ganz  deutlichen  Na- 
deln. Die  Lösungen  in  Alkohol,  von  welchen  diese  Säure  abge- 
presst  worden  war,  fällte  ich  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
durch  essigsaures  Bleioxyd ,  wusch  den  Niederschlag  zuerst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Wasser  aus,  und  extrahirte  ihn  endlich  mit 
Aether,  um  etwa  vorhandenes  ölsaures  Bleioxyd  zu  entfernen.  Das 
so  gereinigte  Bleisalz  kochte  ich  anhaltend  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  um  die  fette  Säure  daraus  rein  abzuscheiden.  Diese 
wurde  darauf  in  dem  20fachen  Gewicht  Alkohol  gelöst,  und  aus 
der  Lösung  eine  kleine  Menge  der  Säuren  durch  etwas  essigsaure 
Baryterde  gefüllt,  um  die  Margarinsäure  und  Palmitinsäure  möglichst 
zu  entfernen.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt,  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt,  und  die  Lö- 
sung mit  essigsaurer  Magnesia,  die  vorher  in  wenig  Alkohol  gelöst 
war,  kochend  gefällt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Niederschlag 
abgepresst,  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt. 
Die  so  erhaltene,  bei  39,5°  C.  schmelzende  Säure  bebandelte  ich 
noch  einmal  genau  auf  dieselbe  Weise.  Die  Säure,  welche  aus 
dem  hiebei  sich  aussondernden  Magnesiasalze  durch  Kochen  mit 
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verdünnter  Salzsäure  abgeschieden  wurde,  schmolz  bei  43,5°  C. 
Ihr  Schmelzpunkt  wurde  jedoch  durch  mehrfaches  Umkrystallisircn 
auf  53,5°  C.  erhöht,  wo  er  endlich  constant  derselbe  blieb. 

Diese  Säure  krystallisirtc  beim  Erkalten,  wenn  sie  geschmol- 
zen worden  war,  ganz  anders,  als  irgend  eine  der  früher  beschrie- 
benen Säuren,  nämlich  in  sternförmig  gruppirtcn,  pcrlmutterartig 
glanzenden  Blättern.  Bei  der  Analyse  derselben  erhielt  ich  folgende 
Zahlen 


gefunden 

berechne! 

Kohlenstoff 

74,23 

74,38 

30  C 

Wasserstoff 

12,44 

12,40 

30  H 

Sauerstoff 

1 3,33 

13,22 

4  O 

100 

100 

Barytsalz  ergab  bei  der  Analyse 

gcninden 

berechnet 

Kohlenstoff 

58,16 

5S,18 

30  C 

Wasserstoff 

9,27 

9,37 

29  H 

Sauerstoff 

7,96 

7,76 

3  O 

Baryterde 

24,61 

24,69 

l  Da 

NM) 

100 

Diese  Säure  habe  ich  CetinsUure  genannt. 

Nach  dieser  Untersuchung  zerlegt  sich  der  Wallrath  bei  seiner 
Verseifung  in  Aethal,  einen  anderen  indifferenten  Körper,  dessen 
ich  da  Erwähnung  thun  werde,  wo  ausführlicher  vom  Aethal  die 
Rede  sein  wird,  und  in  fette  Säuren,  unter  denen  aber  Aethalsäure, 
d.  h.  eine  bei  55°  C.  schmelzende  aus  C"H"0*  bestehende  Säure, 
nicht  aufgefunden  werden  kann.    Diese  Säuren  sind  folgende 

1)  eine  bei  einer  höheren  Temperatur  als  62°  C.  schmelzende 
Säure,  wahrscheinlich  Stearophansäure  ClttH3S04 

2)  Margarinsäure  CS4H3,04 

3)  Palmitinsäure  C"H"()4 

4)  Myristinsäure  CMHM0« 

5)  Cocinsäure  C,üH,rt04 

6)  eine  Säure,  die  bei  53,5 0  C.  schmilzt,  mich  der  Formel 
C,0H,0O4  zusammengesetzt  ist  und  von  mir  CetinsUure  genannt 
worden  ist. 

Ausserdem  bildet  sich  bei  der  Verseifung  des  Wallraths  Glv- 
cerin,  Oelsäure  oder  eine  dieser  Säure  analog  (nach  der  allgemei- 
nen Formel  O  H"-30J-f  HO)  zusammengesetzte  Säure,  und  eine 
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geringe  Menge  eines  indifferenten,  wie  es  scheint  der  Formel  C18 
H'^O"4  gemäss  zusammengesetzten  Körpers. 

Wie  der  letztere  entsteht  ist  vollständig  unklar.  Das  Glycerin 
und  die  Oelsäure  verdanken  ihren  Ursprung  ohne  Zweifel  einer 
•  geringen  Menge  Olein,  welche  dem  Wallrath  beigemischt  ist  Neben 
Olcin  mag  auch  noch  eine  Spur  Margarin,  Palmitin  etc.  darin 
vorhanden  sein.  Die  Menge  desselben  kann  aber  nur  sehr  gering 
sein,  da  die  Menge  des  Glycerins,  welche  aus  dem  Wallrath  gewon- 
nen wird,  auch  nur  äusserst  gering  ist.  Auch  die  Menge  des  dem 
Aethal  Sinnlichen  Stoffs,  dessen  beim  Aethal  ausführlicher  Erwäh- 
nung geschehen  wird,  ist  sehr  gering,  im  Vcrhältniss  zu  der  des 
Aethals.  Deshalb  muss  man  annehmen,  dass  die  oben  angeführten 
Säuren  mit  Aethal  verbunden  in  dem  Wallrath  enthalten  sind,  oder 
vielmehr  mit  Cctyloxyd,  da  in  jenen  Verbindungen  das  Aethal 
1  Atom  Wasser  abgegeben  hat. 

Der  Körper,  welchen  man  bisher  Cetin  nannte,  besteht  also 
wesentlich  aus 

1)  Margarinsaurem  Cetyloxyd,  welches  ich  Margäthal  zu 
nennen  vorschlage, 

2)  Palmitinsäuren!  Cetyloxyd,  das  ich  Palmäthal 

3)  Cetinsaurem  Cetyloxyd,  das  ich  Cetäthal 

4)  Myristinsaurem  Cetyloxyd,  das  ich  Myristäthal 

5)  Cocinsaurem  Cetyloxyd,  das  ich  Cocäthal  nenne. 
Ausserdem  enthält  er  die  Aethalverbindung  von  noch  einer 

anderen  Säure,  die  ich  aber  noch  nicht  benennen  kann,  weil  ich 
ihre  Natur  nicht  vollkommen  feststellen  konnte.  Ist  diese  Säure, 
wie  ich  vermuthe,  wirklich  Stearophansäure,  so  würde  das  ent- 
sprechende Fett  Stearophäthal  genannt  werden  müssen. 

Der  allerwesentliehste  Bestandteil  des  Wallraths  scheint  das 
Margäthal  zu  sein,  da  ich  aus  den  Verseifungsproducten  desselben 
Margarinsäure  in  grösster  Menge  erhalten  habe.  Hiemit  stimmt 
der  Umstand  sehr  gut  zusammen,  dass  das  vermeintliche  reine 
Cetin,  welches  ich  durch  sehr  anhaltendes  Umkrystallisiren  des 
Wallraths  aus  der  ätherischen  Lösung  erhielt,  und  welches  bei 
53,5°  C.  erstarrte  (s.  S.  477)  bei  der  Analyse  Zahlen  lieferte,  welche 
zu  beweisen  scheinen,  dass  es  nichts  andres  als  reines  Margäthal 
war.    Ich  fand 
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Kohlenstoff 
Wasserstofl* 
Sauerstoff 


80,16 
13,36 
6,48 
100 


66  C 
66  H 
4  0 


Hienach  wäre  seine  rationelle  Formet  C"H"Oa+C"H"0. 

Actlial  (Cctyloxydhydrat).  Dieser  Körper  ist  von  Che- 
vreul1)  entdeckt,  von  Dumas  und  Pcligot*)  näher  untersucht 
worden. 

Man  erhült  das  Aethal  nach  ersterem,  wenn  man  gleiche  Theile 
Wallrath  und  Kalihydrat  mit  2  Theilen  Wasser  mehrere  Tage  lang 
in  einem  Kolben  unter  häufigem  Umschütteln  bei  50 — 90°  C.  dige- 
Hrt,  die  seifenähnliche  Masse  mit  Wasser  vermischt  und  durch  Wein- 
steinsäure zerselzt.  Die  abgeschiedene  fette  Substanz  wird  mit 
Barytwasser  in  der  Hitze  neutralisirt,  worauf  man  das  Aethal  aus 
der  erhaltenen  Masse  durch  kalten  Alkohol  oder  Acther  ausziehen 
kann.  Durch  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  soll  man  das  Aethal 
im  reinen  Zustande  erhalten.  Es  enthält  jedoch  dann  stets  noch 
etwas  eines  Barytsalzes,  wie  aus  meiner  Untersuchung  des  Wall- 
raths hervorgeht  (s.  S.  481). 

Nach  Dumas  und  Peligot  gewinnt  man  es  auf  folgende 
Weise.  Zwei  Theile  Wallrath  werden  mit  einem  Theil  Kalihydrat 
bei  100 — 110°  C.  zusammengeschmelzt  und  die  gebildete  seifen- 
ähnliche Masse  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Nach- 
dem die  so  erhaltene  Fettmasse  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise 
behandelt  worden  ist,  wird  sie  mit  verdünnter  Kalkmilch  gesättigt, 
und  aus  der  eingetrockneten  Masse  das  Aethal  durch  Alkohol  aus- 
gezogen. Das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  gewonnene  Aethal 
wird  nochmals  in  Aether  gelöst,  nach  dessen  Verdunstung  es  rein 
zurückbleiben  soll. 

Mit  Leichtigkeit  erhält  man  es  ganz  rein,  wenn  man  den  Wall- 
rath nach  der  S.  480  beschriebenen  Methode  behandelt,  und  das 
so  gewonnene,  unreine  Aethal  mehrmals  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung umkrystallisirt.  In  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  Kör- 
per, dessen  ich  am  Schluss  des  Kapitels  Uber  das  Aethal  noch 
besonders  Erwähnung  thun  will. 

')  Rfch.  s.  I.  corps  gras  p.  169.* 

')  Ann.  d.  Chem.  et  de  Phys.  T.  62.  {».  3.#  Journ.  f.  pr.  Chcin.  Bd.  7.  S.  4-iO* 
und  Bd.  9.  S.  285.# 
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Das  Acthal  ist  farblos,  geschmack-  und  geruchlos,  etwas  durch- 
scheinend, bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  erstarrt,  über 
Wasser  geschmelzt,  bei  50°  C.  Während  des  Erstarrens  steigt  jedoch 
das  Thermometer  aut  51,5°  C.  Wird  es  für  sich  geschmelzt,  so 
erstarrt  es  erst  bei  49 — 49,5°  C  Lässt  man  es  sehr  langsam  er- 
starren, so  krystallisirt  es  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  und 
strahligen  Nadeln.  Es  verflüchtigt  sich  ziemlich  leicht  und  ver- 
dunstet schon  zum  Theil  bei  der  Verseifung  des  Cetins  zwischen 
50—90°  C,  kocht  aber  erst  bei  einer  Temperatur,  die  über  300°  C. 
liegt.  In  Wasser  ist  das  Aethal  unlöslich,  Alkohol  dagegen  nimmt 
es  bei  54°  C.  in  allen  Verhältnissen  auf.  Beim  Erkalten  dieser 
Lösung  scheidet  es  sich  aber  zum  Theil  in  Form  von  Blattchen 
wieder  aus.  Durch  Erwärmen  mit  Bleioxyd  verliert  es  kein  Was- 
ser. Von  verdünnten  Alkalien  wird  es  nicht  aufgelöst.  Durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  wird  es  aber  unter  Wasserstoffgasentwicke- 
lung  in  eine  Säure  umgewandelt,  welche  naeh  Dumas  Aethalsäure 
sein  soll,  die  aber  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren  ist.  Man 
kann  sich  davon  Überzeugen,  wenn  man  sie  in  kochendem  Alkohol 
löst  und  diese  Lösung  mit  der  kochenden,  concentrirten  wässrigen 
Lösung  von  f/T  ihres  Gewichts  essigsaurer  Baryterde  versetzt.  Es 
scheidet  sich  ein  Barytsalz  ab,  welches  durch  Filtriren  und  Ab- 
pressen von  der  alkoholischen  Lösung  geschieden  wird.  Zersetzt 
man  diese  Verbindung  durch  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  fette 
Säure,  deren  Schmelzpunkt  höher  liegt  als  55°  C.,  während  der 
der  in  Alkohol  gelöst  gebliebenen  Säure  unter  55°  C.  gesunken 
ist.  Bei  einem  Versuch,  den  ich  mit  sogenannter  Aethalsäure  aus- 
geführt habe,  erhielt  ich  eine  bei  57,5°  C.  und  eine  bei  54°  C. 
schmelzende  Säureportion.  Jene  Säureportion  nochmals  derselben 
Operation  unterworfen,  lieferte  ein  Barytsalz,  dessen  Säure  bei 
61,3°  C.  schmolz.  Diese  Säure  konnte  durch  L'mkrystallisiren  bis 
zu  einem  Schmelzpunkt  von  64 '/,°  C.  gebracht  werden.  Sie  ver- 
hielt sich  wie  noch  etwas  unreine  Stearinsäure  (?).  Die  übrigen 
Säureportionen  lieferten  nach  hinreichend  anhaltendem  Umkrystal- 
lisiren  Margarinsäure  und  Palmitinsäure.  Hiernach  scheint  das 
Aethal  noch  ein  Gemenge  von  drei  Substanzen  zu  sein,  welche 
bei  ihrer  Zersetzung  durch  Kalihydrat  in  WTasscrstoffgas  und  jene 
drei  Säuren  zerlegt  werden.  Jeder  Säure  muss  ein  Acthalkörper 
entsprechen. 

Das  Acthal  brennt  wie  Wachs.    Concentrirte  Schwefelsäure 
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ßrbt  es  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit  gelb  und  erweicht  es; 
bei  100°  C.  ßlrbt  sie  es  braunroth,  während  sie  eine  eigentüm- 
liche Säure  die  Cethvloxvdschwefelsäure  bildet.  In  stärkerer  Hitze 
endlich  wird  es  durch  Schwefelsaure  schwarz.  Durch  Salpetersäure 
wird  das  Aethal  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Kocbhitze 
entwickelt  sich  salpetrige  Säure,  während  eine  in  Wasser  lösliche, 
krystallisirbare  Säure  und  ein  öliger  Körper  gebildet  werden.  Durch 
mehrfache  Destillation  des  Aethals  über  wasserfreier  Phosphorsäure 
zersetzt  es  sich  in  Cetcn  und  Wasser,  welches  von  der  Phosphor- 
säure gebunden  wird. 

Wird  Aethal  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  die  conccntrirte 
Lösung  mit  gepulvertem  Kalihydrat  versetzt,  so  erhält  man  nach 
de  la  Provostaye  undDesains1)  eine  breiartige  Masse,  die  mit 
ihrem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Alkohol  in  einem  verschlossenen 
Gefdsse  erwärmt,  in  eine  rothbraune,  darin  nicht  lösliche  Masse 
und  ein  in  Pulverform  aus  der  alkoholischen  Lösung  sich  abschei- 
dendes Salz  geschieden  werden  kann  (s.  S.  196). 

Wenn  fünffach  Chlorphosphor  mit  Aethal  gemischt  wird,  so 
schmilzt  die  Mischung,  indem  sie  sich  erhitzt.  Ks  bildet  sich  nach 

»  * 

den  Angaben  von  Dumas  und  Peligot*)  Salzsäure,  Phosphor- 
säure und  Chlorcetyl,  welches  ölartig,  flüssig  und  destillirbar  ist. 
In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  nicht  auflöslich.  iNach  der 
bisherigen  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Aethal's  besteht 
dieser  Körper  aus  C3,H334^I. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod  auf  Aethal  bei  einer 
10(1°  C  übersteigenden  Temperatur  bildet  sich  nach  Frideau1) 
Cctyljodür,  ein  ölartigcr,  im  reinen  Zustande  farbloser  Körper 
der  aus  C3,H3J1  besteht. 

Das  Brom  liefert  eine  ähnliche  flüssige  Verbindung,  ,Cetyl- 
bromflr,  welches  aus  C31H33»r  besteht  (Frideau). 

Cetylsulfür  entsteht  aus  dem  Cctyljodür,  wenn  dieses  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  einfach  Schwcfclkalium  gekocht  wird. 
Es  ist  ein  fester,  bei  57,5°  C.  schmelzender,  in  Aether  leicht,  in 
Alkohol  nur  sehr  schwer  löslicher  Körper  und  besteht  aus  C3,H"S 
(Frideau). 

')  Ann.  de  Cllim.  el  de  1*1» v s.  T.  6.  [>ag.  494.*    Juum.  f.  pr;iel.  Chem.  Bd.  27. 

S.  378*  und  Bd.  28.  S.  455.* 
')  Ebendaselbst  T.  62.  p;>g.  15.* 
*)  Ann.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  83.  S.  I.* 
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Cetylsulfhydrat  entsteht,  wie  das  Cetylsulfilr,  wenn  an  Stelle 
des  einfach  Schwefelkalium's  die  Verbindung  dieses  Körpers  mit 
Schwefelwasserstoff  auf  Cetylchlorür  einwirkt.  Es  schmilzt  bei 
50,5°C.  und  besteht  nach  Frideau  aus  C"H34S*. 

Natrium  und  Kalium  verbinden  sich  mit  dem  Aethal  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  Cetyloxydnatron  und  Cetyloxyd- 
kali.  Ersteres  ist  nach  Frideau  ein  gelblichgrauer,  fester,  bei 
100°  C.  schmelzender  Körper. 

Bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Cetyljodür  mit 
Hülfe  einer  Temperatur  von  100°  C.  bildet  sich  das  Cetyloxyd 
(C"J4"0  Frideau),  das  sich  zum  Aethal  verhält  wie  der  Alkohol 
zum  Aether.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  fast  55°  C,  destillirt  bei 
300°  C.  über,  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  schwer  in  heissem, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Aus  diesen  Lösungen  krystallisirt  er  in 
glänzenden  Blattchen. 

Durch  anhallende  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  vorher 
bis  150°  C.  erhitztes  Cetyljodür  bildet  sich  neben  Jodammonium 
ein  in  Aether  leicht,  in  kochendem  Alkohol  nur  schwer  löslicher 
aus  seiner  Lösung  in  feinen  Nadeln  krystallisirendcr,  bei  39°  C. 
schmelzender  Körper,  das  Tricetylnmin,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  CJUH"N  oder  3(Ca8B33)N  ausgedrückt  wird. 
In  Wasser  ist  dieser  Körper  nicht  löslich,  leieht  dagegen  in  Alkohol 
und  Aether.  Er  ist  mit  Säuren  verbindbar,  ist  also  eine  Basis, 
wenn  gleich  eine  schwache.  Man  kann  ihn  als  Ammoniak  betrach- 
ten in  dem  die  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ebensoviel  Atome 
Cetyl  ersetzt  sind  (Frideau). 

Durch  Einwirkung  von  Jodcelyl  auf  Anilin  (siehe  unier  den 
Zersetzungsproducten  der  leimgebenden  Gewebe)  bei  100°  C.  bilden 
sich  zwei  Basen,  die  Cetyl  enthalten,  und  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formeln 

0**11")  \ 
C»H»    N  und  2(c"J|r)  N 

ausgedrückt  werden  kann  (Frideau). 

Das  Aethal  besteht  nach  den  Analysen  von  Chevreul1),  von 
Dumas*),  von  Stenhouse3)  (wenn  man  ihre  Resultate  nach  dem 

')  Heclicrchcs  s.  I.  corp-;  gras,  png.  161.* 
*)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  T.  62  pag.  7.* 

3)  Phil,  magai.  T.  20.  pag.  273.*    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  27.  S.  253.* 
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neuen  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  umrechnet),  und  von  mir1) 
im  Mittel  aus: 

Clierreul        Dumas       Stenhouse       Heinlz  berechnet 

Kohlenstoff  78,68  78,10  78,22  79,27  79,34  32  C 
Wasserstoff  13,95  14,24  13,96  14,00  14,05  34  H 
Sauerstoff  7,37  7,66  7,82  6,67  6,61  2  0 
100  100  100  100  100 

Demnach  scheint  die  Formel  des  Aethals,  da  es  in  seinen 
Verbindungen  1  Atom  Wasser  verliert,  C3*H3,0  +  HO  zu  sein, 
und  das  Atomgewicht  des  hypothetischen  wasserfreien  Aethals  würde 
danach  sein  2912,5  (0  =  100)  oder  233  (H  =  1). 

Man  nimmt  im  Aethal  ein  organisches  Uadical  C31H",  das 
Cetyl,  an,  betrachtet  daher  das  Aethal  als  Cetyloxydhydrat. 

Da  ich  jedoch  gezeigt  habe,  dass  beim  Erhitzen  von  Aethal- 
säure  mit  Kalihydrat  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  (?),  Margarin- 
säure und  Palmitinsäure  entsteht,  so  müssen  im  Aethal  drei  Körper 
angenommen  werden,  von  denen  zwei  aus  Ci4H,50  -\-  U  und  C" 
HJ30  +  H  bestehen,  während  die  Zusammensetzung  des  dritten 
noch  als  unbekannt  zu  betrachten  ist.  Ich  vermuthe  jedoch,  dass 
sie  durch  die  Formel  C3jH370  -f  H  ausgedrückt  werden  dürfte. 
Nimmt  man  an,  das  Aethal  enthalte  diese  drei  Substanzen  im  Ver- 
hältniss  ihrer  Atomgewichte,  so  würde  seine  Zusammensetzung  fol- 
gende sein: 

Kohlenstoff   79,68  102C 
Wasserstoff  14,06  10811 
Sauerstoff      6,26  60 
100 

Diese  Zahlen  stimmen  nahe  mit  den  von  mir  bei  der  Analyse 
des  Aethals  gefundenen  Uberein.  Die  l'ebereinstimmung  wird  noch 
grösser,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Menge  der  am  meisten  Kohlen- 
stoff enthaltenden  Verbindung  im  Aethal  geringer  sei,  als  ich  eben 
angenommen  habe.  Die  Margarinsäure  und  Palmitinsäure  (wahr- 
scheinlich auch  die  dritte  Säure)  entstehen  aus  den  ihnen  entsprechen- 
den Aethalkörpern  unter  Entwickelung  von  -vier  Atomen  Wasserstoff 
auf  jeden  Atom  dieser  letzteren.  Folgende  allgemeine  Formel  macht 
die  Zersetzung  anschaulich 

C»H»+20«  +  KH  =  C»i4-,Osk  +  4H. 


')  Poggend^Ann.  Bd.  87. 
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Von  den  Verbindungen  des  Aethals  will  ich  hier  nur  noch 
der  Cetyloxydschwefelsäurc  und  Cctyloxydsulphokohlcnsäure  und 
von  seinen  Zersctzungsproducten  des  Cctens  ausführlicher  Erwäh- 
nung thun. 

Cetylox  yd  Schwefel  säure  (acide  sulfocetique  nach  Dumas) 
erhält  man,  wenn  man  Aethal  mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade 
unter  Umrühren  erhitzt,  die  geschmolzene  Masse  in  Alkohol  löst  und 
mit  einer  alkoholischen  Kalilüsung  sättigt.  Schwefelsaures  Kalt  fallt 
nieder  und  in  der  Lösung  bleibt  cetylschwefelsaures  Kali  nebst 
etwas  Aethal.  Die  alkoholische  Lösung  wird  eingedampft,  der  Rück- 
stand nochmals  in  Alkohol  gelöst,  und  die  beim  Eindampfen  sich 
abscheidenden  Kry stalle  mit  Aether  von  dem  Aethal  befreit.  Die 
freie  Säure  ist  aus  dieser  Verbindung  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Das  Kalisalz  bildet  weisse,  perlmutterglänzcnde  Blättchen.  Sie  be- 
stehen aus  SK  +SCmHmO. 

Cetvioxydsu  Ipho  kohlen  säure.  Diese  Säure  ist  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  Kaliverbindung  wird  nach  der  S.  493 
erwähnten,  von  de  la  Provostaye  und  Desains  angegebenen  Me- 
thode  durch  Einwirkung  von  trocknein  Kalihydrat  auf  eine  Lösung 
von  Aethal  in  Schwefelkohlenstoff  und  durch  Ausziehen  der  erhal- 
tenen Masse  mit  heissem,  absoluten  Alkohol  gewonnen.  Die  beim 
Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen,  und  durch  Imkrystallisircn  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  so  gewonnene  Salz,  ist  ein  sehr  zartes,  krystallinisches, 
weisses,  muh  fetten  Substanzen  riechendes,  in  heissem  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem  jedoch  weniger  lösliches  Pulver, 
das  durch  Wasser  nicht  benetzt  und  erst  nach  längerer  Zeit  etwas 
zersetzt  wird.  In  der  Wärme  schmilzt  es,  entwickelt  zuerst  einen 
Geruch  nach  Zwiebeln  und  Schwefelkohlenstoft;  zuletzt  nach  Aethal. 
Die  dabei  entweichenden  Dämpfe  sind  brennbar,  und  bei  verstärkter 
Hitze  bleibt  ein  stark  alkalischer,  Kohle  enthaltender  Rückstand. 
Diese  Verbindung  besteht  aus  CS'K  -f  CS'C'WQ. 
Die  cety loxydsulphokohlensaure  Baryterde  bildet  sich,  jedoch 
nur  sehr  langsam,  wenu  mau  statt  des  Kalis  Baryterde  anwendet, 
und  kann  ebenso  gewonnen  werden,  wie  das  Kalisalz. 

Ceten  ist  von  Dumas  und  Peligol ')  zuerst  dargestellt  wor- 
den.   Es  entstellt,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Destillation  des  so- 
genannten Cetin  s  neben  einem  Gemisch  fetter  Säuren.   Am  besten 
0  Ana.  d.  Uit,u.  <t  d,-  T.  62.  p.  S.B 
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erhält  man  es  jedoch  nach  Dumas  und  P£ligot  bei  der  Zersetzung 
des  Aethals  mittelst  wasserfreier  Phosphorsäure.  Man  destillirt  es 
mit  derselben  und  winderholt  diese  Operation  mit  dem  Destillate 
noch  einige  Male.  Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  ein  farbloser, 
flüssiger,  ölartiger,  geschmackloser  Körper,  der  leichter  flüchtig  ist, 
als  das  Aethal,  bei  275°  C.  kocht,  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich  ist.  Wird  das  Ceten  entzündet,  so  brennt 
es  mit  weisser  Flamme.  Bei  niederen  Temperaturen  wird  es  nicht 
fest.  Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  des  Ceten's  ist  8,007.  Nimmt 
man  an,  dass  darin  64  Volume  W'asserstoffgas  mit  32  Volumen 
Kohlegas  zu  vier  Volumen  verdichtet  sind,  so  würde  das  spec.  Gew. 
seines  Dampfes  7,8  betragen  müssen.  Nach  den  Analysen  des 
Ceten's  von  Dumas  und  Peligot  und  von  Smith  besteht  es  aus: 

Dumas  u.  Wligot      Smith  berechne! 
Kohlenstoff       84,57        84,52       85,71       32  C 
Wasserstoff       14,22        14,12       14,29       32  H 
98,79        98,64      1 00 
Das  Ceten  ist  daher  als  Aethal  zu  betrachten,  dem  zwei  Atome 
Wasser  entzogen  sind. 

S.  491  erwähnte  ich  eines  Körpers,  welcher,  wenn  das  nach 
S.  4S0  dargestellte  noch,  unreine  Aethal  umkrystallisirt  wird,  in 
der  alkoholischen  Lösung  bleibt.  Man  kann  denselben  dadurch 
von  dem  Aethal,  welches  noch  im  Alkohol  gelöst  geblieben  ist, 
zum  grössten  Theil  trennen,  dass  man  die  alkoholische  Lösung 
allmälig  verdunstet  und  die  sieh  abscheidenden  festen  Massen  ab- 
presst.  Zuletzt  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  wässrige,  nur 
wenig  Alkohol  enthaltende,  und  eine"  ölige,  gleichfalls  nur  wenig 
Alkohol  enthaltende  Schicht.  Diese  ölige  Flüssigkeit  setzt  man  der 
Kälte  aus,  und  presst  den  flüssigen  Theil  von  dem  festen  ab.  Ist 
dies  geschehen,  so  muss  man  die  geringe  Menge  darin  noch  ent- 
haltener fetter  Säuren  dadurch  entfernen,  dass  man  die  ölige  Flüssig- 
keit mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  die  nur  wenig  Kali  zu  ent- 
halten braucht,  eindunstet,  und  den  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt. 
Die  wieder  sich  abscheidende  ölige  Flüssigkeit  kocht  man  vielfach 
mit  Wasser  aus,  um  alles  Alkali  zu  entfernen,  löst  sie  dann  noch- 
mals in  wenig  verdünntem  Alkohol,  und  setzt  diese  Lösung  der 
Kälte  aus.   Die  feste  Substanz,  welche  sich  dabei  etwa  ausscheidet, 

II  ei  nix,  Zoocbemie.  32 
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presst  man  ab,  und  verdunstet  die  Lösung,  bis  endlich  wieder  zwei 
Flüssigkeitssehicbten  sieh  bilden.  Die  obere  derselben  setzt  man 
wieder  der  Külte  aus.  Den  sich  abscheidenden  festen  Körper  trennt 
man  von  der  Flüssigkeit,  die  man  bei  gelinder  Wärme  von  Wasser 
und  Alkohol  befreit. 

Diese  Substanz  ist  eine  ölartige,  farblose  Flüssigkeit  Bei  einer 
Temperatur  von  10  —  12°C.  wird  sie  fest.  In  Alkohol  ist  sie  sehr 
leicht  löslich,  selbst  etwas  verdünnter  Alkohol  nimmt  sie  noch  in 
reichlicher  Menge  auf.  Auch  in  Aether  ist  sie  löslich,  in  Wasser 
aber  nicht.  Wahrscheinlich  ist  sie  von  Aethal  nicht  ganz  frei.  Bei 
100°C.  verdunstet  dieser  Körper  sehr  langsam.  Bei  höherer  Tem- 
peratur kommt  er  in's  Kochen,  und  scheint  dabei  theilweise  un- 
zersetzt  überzugehen.  Theilweise  aber  wird  er  zersetzt,  denn  er 
färbt  sich  gelb,  und  hinterlasst  endlich  eine  geringe  Menge  Kohle. 
Auch  liefert  er  ein  sauer  rcagirendes,  ähnlich  wie  die  Dcstillations- 
produete  der  Oelsäure  riechendes  Product.  Die  Analyse  dieser 
Substanz,  die  ich  im  ziemlich  reinen  Zustande  nur  in  sehr  geringer 
Menge  gewinnen  konnte,  hat  mir  folgende  Zahlen  geliefert. 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff   75,97       76,02       76,06       18  C 
Wasserstoff  12,78       12,87       12,68  18H 
Sauerstoff     11,25       11,11       11,26        2  0 
100         100  100 
Ob  die  Formel  C,öHlöO*  für  diesen  Körper  die  richtige  ist, 
muss  ich  noch  unentschieden  lassen. 

Lecithin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Gobley1)  einen  Körper,  der 
nach  ihm  im  Blute,  im  Eigelb  (von  Hühnern),  im  Gehirn,  im  Rogen 
und  in  der  Milch  des  Karpfens  vorkommt.  Er  stellt  diesen  Körper 
dar,  indem  er  den  in  Aether  löslichen  Theil  dieser  Thiersubstanzen 
mit  Alkohol  kocht.  Das  Lecithin  löst  sich  darin  auf.  Man  ver- 
dunstet den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  heissem 
Mandelöl,  welches  nur  das  Cholesterin  löst,  welches  in  der  Masse 
noch  enthalten  sein  kann.  Man  liltrirt  das  Oel,  während  es  noch 
heiss  ist.  Der  Rückstand  auf  dem  Filtruin  wird  mit  heissem  Alkohol 
behandelt,  der  das  Lecithin  auszieht.    Gleichzeitig  aber  löst  sich 


»)  Jouru.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  21.  p.  250.* 
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auch  etwas  Cerebrinsäure  auf,  und  diese  ist  nur  schwer  zu 
entfernen. 

Die  hervorstechendste  Eigenschaft  dieses  Körpers,  der  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  ist,  ist  die,  dass  er,  der  an 
sich  vollkommen  neutral  ist,  und  an  der  Luft  sich  nicht  verändert, 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in  Oelsäure,  Margarinsäure  und 
Glycerinphosphorsäure  zerlegt  wird. 

Anhang  I.  zur  sechsten  Gruppe. 

Wachs. 

Seitdem  nachgewiesen  ist,  dass  die  Bienen,  auch  selbst  wenn 
sie  mit  vollkommen  reinem  Traubenzucker  genährt  werden,  Wachs 
zu  erzeugen  im  Stande  sind,  ist  es  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
worfen, dass  dieser  Körper  nicht,  wie  man  früher  glaubte,  ein  unverän- 
dert abgesondertes  Pflanzen  product  ist.  Zwar  mögen  diese  Thiere 
einen  Theil  desselben  aus  den  Pflanzen  aufsaugen  und  unmittelbar, 
ohne  ihn  zu  verändern,  wieder  absondern,  allein  so  viel  ist  un- 
zweifelhaft, dass  sie  das  Wachs  auch  aus  nicht  wachshaltiger  Nah- 
rung zu  producircn  vermögen.  Weil  es  daher  Product  der  Le- 
bensthätigkeit  der  Bienen  sein  kann,  so  halte  ich  es  filr  nöthig, 
die  chemischen  Eigenschaften  dieses  Körpers  in  diesem  Werke  zu 
besprechen. 

Unsre  Kenntnis's  des  Wachses  ist  indessen  bis  jetzt  noch  immer 
unvollkommen ;  wir  kennen  noch  nicht  mit  Sicherheit  alle  die  Körper, 
welche,  als  nähere  Bestandtheiie  desselben,  ihm  wesentlich  ange- 
hören. Deshalb  und  weil  es  nicht  auszumachen  ist,  ob  sie  alle 
oder  ob  nur  einer  oder  der  andere  derselben  von  den  Bienen 
erzeugt,  und  ob  nicht  die  meisten  einfach  aus  den  Pflanzen  auf- 
genommen und  durch  den  Lebensprocess  dieser  Thiere  unverän- 
dert gelassen  werden,  habe  ich  mich  genöthigt  gesehen,  der  Be- 
sprechung der  Eigenschaften  des  Wachses  einen  besonderen  Anhang 
zu  widmen. 

Bekanntlich  schwitzt  dieser  Körper  zwischen  den  Bauchringen 
der  Bienen  aus,  wird  von  diesen  mit  den  Beinen  von  hier  abgestreift 
und  zum  Bau  ihrer  Zellen  verwendet.  Durch  einfaches  Waschen 
dieser  Zellen  erhält  man  es  noch  verunreinigt  mit  einem  gelben, 
nach  Honig  riechenden  Stofl",  von  dem  man  es  durch  rmschmelzen 
in  Wasser  und  Bleichen  an  der  Sonne  befreit.    So  gereinigt  ist 
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es  weiss,  in  dünnen  Schichten  durchscheinend,  geruch-  und  ge- 
schmacklos und  leichter  als  Wasser. 

John*),  der  zuerst  darauf  aufmerksam  machte,  dass  das  Wachs 
aus  verschiedenen  Substanzen  gemengt  sei,  nahm  darin  einen  Körper 
an,  den  er  Cerin  nannte,  und  den  er  durch  Auskochen  desselben 
mit  Alkohol  gelbst  erhielt,  und  einen  anderen  darin  nicht  löslichen, 
das  Myricin.  Später  fanden  Boissenot  und  Boudet*),  dass  das 
Cerin  verseifbar  sei,  und  dabei  in  eine  mit  Alkali  verbundene  fette 
Säure  und  in  einen  unverseifbaren  Körper  zerlegt  werde.  Erstere 
hielten  sie  für  Margarinsäure,  letzteren  nannten  sie  Ceräin.  Die  Ver- 
suche von  Ettling3)  bestätigten  diese  Angaben  im  Wesentlichen. 

Mehrere  Jahre  später  hat  jedorh  Hess4)  von  Neuem  die  An- 
sicht zu  befestigen  gesucht,  dass  das  Wachs  eine  einfache  Substanz 
sei,  der  unter  Umständen  mehr  oder  weniger  einer  Säure  beige- 
mengt sei.  Er  glaubte,  diese  Säure  wäre  dieselbe,  welche  er  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Weizenstärkmehl  als  Neben- 
produet  erhielt,  und  die  er  Cerainsäure  nannte.  Diese  Ansicht  hat 
er  jedoch  nicht  einmal  wahrscheinlich  gemacht  Dagegen  scheint 
aus  seinen  Versuchen  mit  ziemlicher  Sicherheit  hervorzugehen,  dass 
Margarinsäure  im  Bienenwachs  nicht  als  wesentlicher  Bestandtheil 
vorhanden  sein  kann.  Van  der  Vliet5)  schloss  sich  der  Ansicht 
von  Hess  an,  und  glaubte  annehmen  zu  dürfen,  dass  der  Gehalt 
des  weissen  Wachses  an  Cerainsäure  von  der  Operation  des  Bleichens, 
wodurch  Sauerstoff  aufgenommen  würde,  herzuleiten  sei,  und  stützte 
diese  Ansicht  dadurch,  dass  das  gelbe  Wachs  durch  Alkohol  nicht, 
wie  das  gebleichte,  in  zwei  verschiedene  Körper  zerlegt  werden 
kann.  Brandes6)  glaubte  jedoch  dargethan  zu  haben,  dass  eine 
Oxydation  des  Wachses  beim  Bleichen  nicht  statt  finde.  Allein 
seine  Versuche  sind  darüber  nicht  entscheidend.  Levy7)  bestä- 
tigte darauf  die  Ansicht  von  .lohn,  wonach  das  Wachs  in  der  That 
aus  Cerin  und  Myricin  bestehend  zu  betrachten  ist.  Derselbe  fand 
jedoch  später  noch  eine  dritte  Substanz  im  Bienenwachs,  welche 

')  John  s  Chornische  Schriften.   Bd.  1.  S.  38.*  • 
*)  Journal  de  Phannac.  T.  13.  p.  38.* 
')  Ann.  der  Pharm.  Bd.  2  S.  2G5.* 

4)  Ann.  d.  Chcni.  u.  Pharm.  Bd.  27.  S.  3.*   lourn  .f.  pr.  Chem.  Bd. 13.  S. 

6)  Juurn.  f.  pracl.  Chem.  Bd.  IG.  S.  302.* 

•).  Archiv  der  Pharmac.  Bd.  27.  2tc  Reihe.  S.  288.* 

^)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  36.  S.  05.* 
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er  Cerolein  nennt.  Endlich  in  neuester  Zeit  hat  Brodie1)  eine 
Arbeit  über  das  Bienenwachs  bekannt  gemacht,  welche  ein  neues 
Licht  auf  diesen  Gegenstand  zu  werfen  scheint.  Nach  ihm  besteht 
das,  was  man  bis  dahin  Cerin  genannt  hatte,  wesentlich  aus  einer 
fetten  Säure  die  er  Cerotinsäure  nennt,  der  etwas  Myricin  beige- 
mengt ist  Auf  das  Cerolein  hat  Brodie  seine  Untersuchung  noch 
nicht  ausgedehnt.  Dagegen  ist  das  Myricin  eine  fettähnliche  Ver- 
bindung, die  durch  Alkalien  in  Palmitinsäure  und  einen  indifferenten 
Körper,  das  Melissin,  zerlegt  wird. 

1)  Die  Cerotinsäure  ist  im  freien  Zustande  bis  jetzt  nur  im 
Bienenwachs  aufgefunden  worden,  aber  auch  in  diesem  findet  sie 
sich  nicht  immer  im  freien  Zustande.  Im  chinesischen  Wachs  ist 
sie  in  Verbindung  mit  Cerotin  enthalten,  und  diese  Verbindung 
macht  die  grösste  Masse  desselben  aus. 

Man  erhält  sie,  wenn  man  Wachs  bei  62  —  63°  C.  schmelzt 
und  mit  Alkohol  drei  bis  viermal  auskocht.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  weisser  Niederschlag  aus, 
der  gesammelt  und  aus  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt  wird,  bis 
der  Schmelzpunkt  bei  70°  C.  liegt.  Man  löst  nun  diesen  Körper 
in  kochendem  Alkohol,  Hillt  die  Lösung  durch  eine  kochende  Lö- 
simg von  essigsaurem  Blcioxyd  in  Alkohol,  und  liltrirt  die  Flüssig- 
keit kochend  heiss  mit  Hülfe  eines  Wasserbadtriditers  von  dem 
Niederschlage  ab.  Letzterer  wird  mit  starkem  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Aether  ausgekocht,  bis  diese  Lösungsmittel  nichts  mehr  daraus 
ausziehen.  Das  so  erhaltene  Bleisalz  wird  mittelst  starker  Essig- 
saure zersetzt,  und  die  mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewascheue 
Substanz  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  so  gewonnene  Cerotinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  körnigen  Kry  Stallchen,  schmilzt  bei  7S°C.  bis  79°  C,  erstarrt 
beim  Erkalten  kry  stallinisch,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Al- 
kohol schwer,  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  leichter  löslich. 
Sie  verbindet  sich  mit  Basen  und  bildet  mit  ihnen  den  Seifen  und 
Pflastern  ähnliche  Verbindungen.  Bei  der  Analyse  fand  Brodie 
folgende  Zahlen  (im  Mittel  von  4  übereinstimmenden  Analysen) 

gefunden  lnTPchnel 

Kohlenstoff   78,85  79,02  54  C 

Wasserstoff  13,08  13,17  54  H 

Sauerstoff      8,07  7,81  4  0 

100  100 
')  Ado,  d.  Chfin.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  180,'  u.  Bd.  71.  S.  U4* 
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Hiernach  ist  die  Formel  der  CerotinsSure  C54H*404  oder  da 
durch  Basen  ein  Atom  Wasser  ausgetrieben  wird  C"H53  0  3  +  ft. 
Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  demnach  5112,5.  (O 
mn  100)  oder  401  («  =  1). 

Auch  mit  Aethyloxyd  ist  sie  verbindbar,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  derselben  in  absolutem  Alkohol  trocknes  salzsaures  Gas 
leitet  Diese  Verbindung  besteht  aus  C54H5303  +  C4H*0. 

Durch  Chlor  wird  die  Cerotinsäure  unter  Entwickelung  salz- 
sauren Gases  zersetzt  und  ein  neuer,  Chlor  enthaltender  Körper 
bildet  sich,  der  den  Charakter  einer  Säure  hat,  und  sich  sogar 
auch  mit  Aethyloxyd  verbinden  lässt  Er  besteht  aus  C*4H4iCI,Ä04, 
und  die  Aethyloxydverbindung  aus  C54H4,€1,,0»  +  C4H50. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geht  ein  Theil  der  Säure  unver- 
ändert über.  Wird  sie  aber  in  noch  etwas  unreinem  Zustande 
destillirt,  so  wird  der  grösste  Theil  derselben  zersetzt,  indem  sich 
ein  Oel  bildet,  das  thcils  aus  Kohlenwasserstoffen,  theils  aus  noch 
Sauerstoff  enthaltenden  Stoffen  besteht,  die  jedoch  keine  Säuren  sind. 

2)  Myricin.  Diesen  Körper  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen, 
ist  ziemlich  schwer.  Denn  selbst  der  Körper  ist  noch  nicht  rein, 
welcher  zurückbleibt,  wenn  Wachs  so  lange  mit  Alkohol  ausge- 
kocht wird,  bis  dieses  Lösungsmittel  keine  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd fällbare  Substanz  mehr  aufnimmt,  was  ziemlich  schwer  zu  errei- 
chen ist  Das  so  dargestellte  Myricin  ist  eine  grünliche  Substanz 
von  Wachsconsistenz ,  die  nicht  krystallinisch  ist,  schwach  nach 
Wachs  riecht,  bei  64°  C.  schmilzt,  von  verdünntem  kaustischen 
Kali  kaum  angegriffen  wird,  dagegen  von  concentrirter  Kalilösung 
oder  von  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  in  Alkohol  leicht  ver- 
seift wird.  Hiebei  erhält  man  eine  Verbindung  des  Alkali's  mit 
einer  fetten  Säure,  und  einen  indifferenten,  in  Wasser  nicht  lös- 
lichen, dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Körper.  Allein 
sowohl  jene  Säure  als  dieser  indifferente  Körper  sind  nicht  reine 
Substanzen,  sondern  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Körpern,  die 
schwierig  zu  scheiden  sind. 

Will  man  das  Myricin  rein  darstellen,  so  muss  man  es  aus 
einer  Mischung  von  viel  Aether  und  wenig  Steinöl  mehrmals  um- 
krystallisiren,  wobei  sein  Schmelzpunkt  von  61°  C.  allmälig  auf 
72°  C.  steigt. 

Das  so  gewonnene  Myricin  hat  krystallinisches  Ansehen,  und 
besitzt  die  Festigkeit  des  Wachses. 
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Nach  Brodie's  Analysen  besteht 

I.  H. 


es  aus: 


berechnet 


Kohlenstoff  81,38  81,70  81,65  92  C 

Wasserstoff  13,44  13,33  13,60  92  H 

Sauerstoff      5,18  4,97  4,73  4  0 

100  100  100 

Bei  der  Verseifung  wird  das  reine  Myricin  zerlegt  in  Palmitin- 
säure und  Melissin.  Wird  es  der  Destillation  unterworfen,  so  gehen 
Kohlenwasserstoffe  (worunter  Meie n)  und  fette  Säuren  Uber,  unter 
denen  Palmitinsäure  sich  befindet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach 
Buttersaure  zu  bemerken. 

Gegen  Kalihydrat  verhält  sich  das  reine  Myricin  eben  so,  wie 
das  nicht  vollkommen  gereinigte. 

Von  der  Palmitinsäure  ist  schon  S.  429  die  Hede  gewesen. 
Hier  habe  ich  nur  noch  des  Melissin's  Erwähnung  zu  thun. 

3)  Das  Melissin  kann  man  auf  folgende  Weise  darstellen. 
Man  verseift  das  Myricin  durch  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kalihydrat,  und  destillirt  von  der  erhaltenen  Seife  den 
Alkohol  ab.  Man  sondert  diese  darauf  von  dem  überschüssigen  Kali, 
und  nachdem  man  sie  in  ammoniakhaltigem,  warmem  Wasser  aul- 
gelöst hat,  fällt  man  sie  mit  Chlorbar) um.  Der  mit  Wasser  ge- 
waschene Niederschlag  wird  getrocknet  und  mit  Aether  ausgezogen, 
der  das  unreine  Melissin  löst.  Durch  wiederholtes  Imkrystallisiren 
aus  Aether,  namentlich  in  der  Weise,  dass  das  zuerst  aus  dem 
noch  warmen  Aether  sich  abscheidende  gesondert  wird,  erhält 
man  es  rein. 

Leichter  in  grösseren  Massen  erhält  man  es,  wenn  man  das 
verseifte  Myricin  mit  Salzsäure  kocht,  die  abgeschiedene  fette  Sub- 
stanz in  vielem  Alkohol  löst,  wobei  beim  Erkalten  das  Melissin 
niederfällt,  und  diesen  Niederschlag  aus  rectificirtem  Steinkohlen- 
theeröl  umkrystallisirt. 

Das  Melissin  schmilzt  bei  85°  C,  besitzt  seidenartigen  Glanz 
und  krystallinisches  Ansehen  und  krystallisirt,  wenn  es  geschmolzen 
ist,  beim  Erkalten. 

Durch  Erhitzen  des  Melissin's  mit  einer  Mischung  von  Kali- 
hydrat und  gebranntem  Kalk  bildet  sich  Melissin  säure. 

Durch  Chlor  werden  aus  dem  Melissin  16  bis  17  Atome  Wasser- 
stoff ausgeschieden,  an  deren  Stelle  nur  14  bis  15  Atome  Chlor  in 
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die  neue  Verbindung  eintreten.  Der  hiedurch  entstehende  Körper 
ist  harzähnlich. 

Das  Melissin  besteht  nach  Brodic  aus: 

Im  Mittel  von 

sechs  Analysen  berechnet 

Kohlenstoff  82,35  82,19  60  C 
Wasserstoff  14,11  14,15  62  H 
Sauerstoff       3,54  3,66        2  0  p 

100  100 

4)  Melissinsäure  erhalt  man,  wenn  Melissin  gemischt  mit 
einer  Mischung  von  Kalihydrat  und  Kalk  erhitzt  wird.  Unter 
Wasserstoffgasentwickelung  bildet  sich  melissinsaures  Kali.  Durch 
Abscheidung  der  Säure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Umkry- 
stallisiren  erhält  man  sie  rein.  Sie  schmilzt  bei  88  —  89°  C,  und 
besteht  aus: 

Im  Mittel  gefunden  hercebnet 

Kohlenstoff  79,66  79,64  60  C 
Wasserstoff  13,34  13,27  60  H 
Sauerstoff        7,00  7,09        4  0 

100  100 

Das  Silbersalz  dieser  Säure  muss  19,30  Proct.  Silber  enthalten. 
Die  Analyse  ergab  19,30;  19,39;  19,74  Procent. 

5)  Melen.  Dieser  Körper  ist  lange  Zeit  für  identisch  mit 
Paraffin,  einem  bei  Destillation  des  Holzes  und  audrer  organischer 
Substanzen  sich  bildenden,  von  Reich enb ach  entdeckten  Kohlen- 
wasserstoff, gehalten  worden.  Wenn  gleich  in  der  That  seine  Zu- 
sammensetzung mit  der  des  Paraftin's  übereinstimmt,  und  die  Eigen- 
schaften beider  Körper  sich  sehr  nahe  kommen,  so  sind  sie  doch 
bestimmt  verschieden,  wie  dies  von  Brodic  nachgewiesen  ist. 

Man  erhält  das  Melen,  wenn  man  Myricin  der  Destillation 
unterwirft,  das  Destillat  mit  Kali  behandelt,  die  entstandene  Seife 
von  dem  unverseiften  Theilc  trennt,  diesen  mit  Wasser  wäscht  und 
auskocht,  zwischen  Papier  presst,  und  endlich  aus  Alkohol  und 
Aether  so  lange  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  der  Substanz 
auf  60°  C.  gestiegen  ist.  So  dargestellt  enthält  das  Melen  jedoch 
noch  etwas  Sauerstoff.  Destillirt  man  es  noch  einmal,  presst  es  ab, 
und  krystallisirt  es  mehrmals  aus  Aether  um,  so  wird  sein  Schmelz- 
punkt auf  62°  C.  erhöht,  und  es  ist  nun  als  rein  zu  betrachten. 

Das  Melen  krystallisirt  dem  Paraffin  ähnlich  in  Blättern,  ist 
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weiss,  glänzend,  geschmack-  und  geruchlos,  schmilzt  bei  62°  C, 
ist  ohne  Zersetzung  destillirbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Es  besteht  nach  Brodie  aus: 

berechnet 

Kohlenstoff     85,31       S5,71       60  C 
WasserstoÖ     14,44       14,29       60  H 
99,75  100 

Anhang  II.  zur  sechsten  Gruppe. 

Zersetzungsproducte  der  Fette  und  fetten  Säuren  durch 

Salpetersäure. 

Die  hier  abzuhandelnden  Körper  verdanken  wohl  meist  den 
flüssigen  Theilen  der  Fette  ihren  Ursprung.  Doch  bildet  sich  die 
Pimelinsäure  vielleicht  nur  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Mar- 
garinsäure, denn  nach  Sacc  entsteht  sie  wenn  Salpetersäure  mit 
Bernsleinsäure,  (dem  Zersetzungsproduet  der  Margarinsäurc  durch 
Salpetersäure),  und  einem  Leberschuss  an  Korksäure  (einem  Zer- 
setzungsproduet der  Oelsäure)  erwärmt  wird.  Da  man  meist  nicht 
mit  Sicherheit  anzugeben  vermag,  welchem  der  in  diesem  Werke 
abgehandelten  Fette  diese  Körper  ihren  Ursprung  verdanken,  so 
habe  ich  sie  in  einem  besonderen  Anhang  zu  den  Fetten  zusam- 
mengelasst 

1)  Korksäure.  Diese  Säure  ist  von  Rrugnatelli  V)  entdeckt 
und  von  Brandes')  näher  untersucht  worden.  Erstcrer  stellte  sie 
durch  Einwirkung  vou  rauchender  Salpetersäure  auf  Kork  dar,  wo- 
her ihr  Name.  Statt  des  Korks  können  aber  auch  Papier,  Leinwand, 
Baumrinden  und  endlich  Fette  zu  ihrer  Darstellung  dienen.  Aus 
letzteren  hat  sie  Laurent  zuerst  dargestellt.  Nach  Sacc J)  entsteht 
sie  nur  aus  der  Oelsäure  in  den  Fetten  und  weder  aus  dem  Gly- 
cerin  noch  aus  Margarinsäure  oder  Stearinsäure.  Aus  Pflanzenfaser 
erhält  man  sie  nach  Chevreul4)  auf  folgende  Weise.  Ein  Theil 
derselben  wird  mit  6  Theilen  Salpetersäure  in  einer  Retorte  de- 
stillirt,  und  das  Destillat  so  lange  in  dieselbe  zurückgegossen,  bis 
sich  kein  Stickstoffoxyd  mehr  entwickelt.    Darauf  verdampft  man 

')  Crell's  Ann.  1787.  Bd.  1.  p.  145.* 

0  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  9.  S.  295.*    Schweigger,  Bd.  32.  S.  393.* 
')  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  51.  S.  227.* 
*)  Ann.  de  Cbim.  T.  62.  p-  323.* 
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den  Rückstand  in  der  Retorte  bis  die  freie  Salpetersäure  entfernt 
ist,  vermischt  den  Rest  mit  kochendem  Wasser  und  dampft  die 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  erkaltet  und  darauf  filtrirt  worden  ist,  so 
weit  ein,  bis  sich  die  Korksäure  in  Pulverform  abscheidet.  Man 
sammelt  die  abgeschiedene  Säure,  löst  sie  nochmals  in  kochendem 
Wasser  und  reinigt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Säure  end- 
lich durch  vorsichtige  Sublimation.  Aus  der  Oclsäure  erhält  man 
sie  nach  Laurent1)  ganz  auf  ähnliche  Weise.  Nur  inuss  man  sie 
mit  Aether  ausziehen  und  sie  dann  nochmals  mit  Salpetersäure 
kochen,  um  sie  von  anhängendem  Fett  zu  befreien. 

Die  Korksäure  bildet  ein  weisses,  erdiges  Pulver,  das  bei  120° 
bis  124°C.  schmilzt,  ohne  WTasscr  abzugeben.  Beim  Erkalten  ge- 
steht sie  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Bei  höherer  Temperatur 
sublimirt  sie  unter  Entwickelung  heftig  die  Luftwege  reizender 
Dämpfe,  die  sich  in  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  sammeln. 
Ein  Theil  Korksäure  löst  sich  in  1,87  Theilen  kochenden,  in  100 
Th.  kalten  Wassers  (bei  9°  C),  in  10  Th.  Aether  (4*  C.)  und  4*/t 
Theilen  absoluten  Alkohols  von  10°C.  Kochender  Alkohol  löst  sie 
noch  \iel  leichter  (1  Th.  in  0,87  Theilen),  kochender  Aether  da- 
gegen nimmt  nur  wenig  mehr  davon  auf,  als  kalter  (1  Titeil  Kork- 
säure bedarf  6  Theile  kochenden  Aethers  zur  Lösung).  Auch  Ter- 
penthinöl  und  geschmolzene  Fette  lösen  sie  auf.  Destdlirt  man 
ein  Gemenge  von  Korksäure  mit  Kalk,  so  erhält  man  ein  dickes 
braunes  Gel,  das  aus  Suberon  und  einem  Kohlenwasserstoff  be- 
steht. Ersteres  geht  nach  Boussingault*)  schon  an  der  Luft, 
noch  schneller  aber  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Kork- 
säure über.  Nach  Tilley3)  bildet  sich  dabei  aber  zugleich  eine  an- 
dere, noch  nicht  untersuchte,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Säure. 

Die  Korksäure  besteht  nach  den  ziemlich  übereinstimmenden 
Untersuchungen  von  Bussy4),  Boussingault*),  Laurent6),  Bran- 
des7)» Bromeis ")  und  Tilley")  aus: 

»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  66.  pag.  154.* 
*)  Ann.  der  Chein.  nnd  Phann.  Bd.  19.  S.  307.* 

3)  Ebendaselbst  Bd.  39.  S.  160.* 

4)  Ebeudaselbst  Bd.  9.  S.  295.*    Jonrn.  de  Pharm.  T.  8.  pag.  107. 
*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  19.  S.  309.* 

*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  66.  p.  1 54.* 
T)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  9.  S.  300.* 
")  Ebendaselbst  Bd.  35.  S.  97.* 
*)  Ebendaselbst  Bd.  39.  S.  166.* 
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Bussy     B^auus*,n"  Laurent  Brandis   Bromeis    Tilley  berechnet 

Kohlenstoff  55,25  55,1   55,04   54,64   55,89  55,24  55,17  8C 

Wasserstoff  8,05  8,0     8,20     8,30     S,45     8,16     8,05  7H 

Sauerstoff   36,70  36,9  36,76  37,00  35,66  36,60  36,78  40 

100,00  100,0  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  Korksäure  ist  eine  ziemlich  starke  Saure.  Ihre  Salze 
schmecken  meist  salzig  und  in  der  Hegel  etwas  sauer,  und  können 
theils  unmittelbar  aus  den  Bestandteilen ,  theils  durch  doppelte 
Zersetzung  dargestellt  werden.  Beim  Glühen  werden  sie  zersetzt 
und  bei  der  trocknen  Destillation  derselben  soll  etwas  Korksäure 
unzersetzt  sublimiren.  Durch  Einwirkung  von  starken  Säuren  wer- 
den sie  unter  Abscheidung  von  Korksäure  zersetzt 

Korksaures  Kali  wird  durch  Sättigen  der  Korksäure  mit 
kohlensaurem  Kali  erhalten,  löst  sich  leicht  im  Wasser,  giebt  keine 
regelmässigen  Krystalle  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur. 

Korksaures  Natron  wird  wie  das  vorige  Salz  mittelst  kohlen- 
sauren Natrops  erhalten.  Es  schmeckt  bitterlich-salzig,  krystal- 
lisirt  nicht,  sondern  hinterlässt  eine  compacte,  weisse  Masse,  die  aus 
C9H,0*Na  besteht  Nach  Brandes1)  krystallisirt  es  in  Prismen. 
Es  schmilzt  in  höherer  Temperatur  und  bläht  sich  in  stärkerer 
Hitze  auf. 

Korksaures  Ammoniumoxyd  krystallisirt  in  feinen,  vier- 
seitigen Nadeln,  die  unzersetzt  sublimirbar  sind,  in  Wasser  sich  leicht 
auflösen  und  einen  stechenden,  sehr  salzigen  Geschmack  besitzen. 

Kork  saure  Baryt  erde,  aus  kohlensaurem  Baryt  und  in 
Wasser  gelöster  Korksäure  in  der  Kochhitzc  dargestellt,  ist  ein 
weisses  pulveriges  Salz,  das  in  59  Theilen  kalten  und  in  16  Theilen 
kochenden  Wassers  löslich  und  in  der  Hitze  schmelzbar  ist 

Korksaure  Strontianerde  ist  dem  vorigen  Salze  ganz 
ähnlich,  bedarf  aber  nur  21  Theile  kalten  und  12,5  Theile  kochen- 
den Wassers  zur  Lösung. 

Korksaure  Kalkerde,  ist  gleichfalls  dem  vorigen  ähnlich, 
löst  sich  in  39  Theilen  kalten  und  9  Theilen  kochenden  Wassers  auf. 

*  Korksaure  Talkerde  löst  sich  in  einem  Gewicht  Wasser 
von  12°  C.  auf  und  l&sst  sich  nicht  krystallisirt  darstellen.  Sie 
schmeckt  bitterlich. 

')  Schweigger,  Bd.  33.  S.  83.* 


Digitized  by  Google 


508  Zersetzungsproducte  der  Feite,  Korksäure. 


Korksaurc  Thonerde  entsteht  durch  Fällung  von  Alaun  mit 
korksaurem  Ammoniumoxyd.    Sie  ist  weiss. 

Korksaures  Manganoxydul  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Korksaures  Eisenoxydul  ist  ein  weisses  Pulver. 

Korksaures  Eisenoxyd  ist  braunroth  und  unlöslich  oder 
schwer  löslich. 

Korksaures  Zinkoxyd  ist  weiss. 

Korksaurcs  Kobaltoxyd  wird  als  ein  rother, 

Kork  saures  Kupferoxyd  als  ein  blaugrüner  Niederschlag 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Neutrales  korksaures  Bleioxyd  erhält  man  durch  Fäl- 
lung von  korksaurem  Ammoniumoxyd  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd.   Es  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  aus  C*H603Pb  besteht. 

Basisch  korksaures  Bleioxyd  entsteht,  wenn  das  neu- 
trale Salz  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  längere  Zeit  digerirt 
wird.  Es  besteht  aus  CHH603Pb\ 

Korksaures  Quecksilberoxydul  wird  nach  HartT1)  durch 
doppelte  Zersetzung  von  korksaurem  Kali  und  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul als  ein  weisses,  lockeres,  geschmackloses,  in  kaltem 
Wasser  unlösliches,  durch  Alkohol  und  kochendes  Wasser  in  kork- 
saures Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber  zerlallendes, 
in  Aether  nur  spurweise  lösliches  Pulver  gewonnen.  Feucht  dem 
Licht  ausgesetzt  färbt  es  sich  allmälig  grau. 

Korksaures  Quecksilberoxydul  -  Ammoniak  entsteht 
nach  liarff  aus  dem  vorigen  Salze  durch  Einwirkung  von  so  viel 
Ammoniak,  als  gerade  hinreicht  die  darin  enthaltene  Korksäure 
zu  sättigen.  Es  bildet  ein  geschmackloses,  schwarzes,  leichtes 
Pulver,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  nicht  auflöst. 

Korksaures  Quecksilberoxyd  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  korksaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  dargestellt, 
ist  nach  Harff  ein  weisses,  geschmackloses,  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht,  etwas  leichter  in  kochendem 
Wasser  lösliches  Pulver. 

Korksaures  Quecksilberoxyd  -  Ammoniak  wird  wie 
das  entsprechende  Oxydulsalz  erhalten.  Es  ist  ein  weisses,  ge- 
schmackloses, am  Sonnenlicht  gelb  werdendes  Pulver,  welches  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist. 

*)  Brandes  Archiv,  Bd.  5.  (*2le  Keibc)  S.  303.* 
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Korksaures  Silberoxyd,  durch  doppelte  Zersetzung  erhal- 
ten, bildet  ein  weisses  Pulver,  das  nrn  Lichte  violet  wird,  in  der 
Hitze  schmilzt  und  aus  C8H*0*Ag.  besteht. 

Kork  saures  Methyloxyd  durch  Kochen  von  2  Theilen 
Korksäure  mit  einem  Theil  Schwefelsäurehydrat  und  vier  Theilen 
Holzgeist  in  einer  Retorte,  Abwaschen  des  in  derselben  zurück- 
bleibenden Aethers  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  und  Uce- 
tification  über  Chlorcalcium  gewonnen,  bildet  eine  flüssige,  farb- 
lose, eigenthümlich  riechende  Verbindung,  die  nach  Laurent 
aus  C^H'O4  oder  aus  CH'O'+C'HH)  besteht. 

Korksaures  Aethyloxyd  erhalt  man  wie  die  vorige  Ver- 
bindung mittelst  Alkohol  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Es 
ist  sehr  dünnflüssig,  farblos,  schmeckt  nach  ranzigen  Haselnüssen 
und  riecht  schwach.  Es  besteht  aus  C^W'O*  oder  aus  CsH603 
+  C'H50. 

2)  Pimelinsäure.  Diese  Säure  ist  von  Laurent1)  entdeckt 
worden.  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  unreine  üelsäure  mit 
Salpetersäure  so  zersetzt,  wie  es  bei  der  Korksäure  beschrieben  ist. 
Aus  der  Mutterlauge,  aus  welcher  diese  letztere  sich  abgeschieden 
hat,  krystallisirt  sie  heraus.  Man  erhält  sie  mit  Korksäure  ge- 
mengt, wenn  die  nicht  zu  weit  verdunstete  Mutterlauge  mehrere 
Tage  ruhig  steht.  Durch  Abspülen  kann  ein  grosser  Theil  der 
pulverigen  Korksäure  entfernt  werden.  Durch  schnelles  Abwaschen 
mit  kaltem  Weingeist  und  Umkrystallisiren  kann  sie  vollständig 
gereinigt  werden.  Auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Wallrath  entseht  nach  Radcliff*)  Pimelinsäure.  Nach  Sace») 
soll  sie  sich  auch  bilden,  wenn  Salpetersäure  gleichzeitig  auf  Kork- 
saure  und  Bernsteinsäure  einwirkt. 

Nach  Laurent  krystallisirt  die  Pimelinsäure  in  Körnern  von 
der  Grösse  eines  Stecknadelknopfes,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
concentrisch  gruppirte  Nadeln  erscheinen.  Sie  schmilzt  nach  ihm 
bei  1 14°  C,  nach  P>romeis  bei  134°  C,  erstarrt  zu  einer  undurch- 
sichtigen Masse  von  strahligem  Gefügo,  sublimirt  leicht  in  schönen 
seidenglänzenden,  federförmigen  Krystallen,  und  löst  sich  leichter 
in  Wasser  als  die  Korksäure.  Ein  Theil  derselben  löst  sich  bei 
18°  C.  in  35  Theilen  Wasser,  in  der  Kochhitze  bei  weitem  leichter. 

*)  Ann.  d.  Chem.  el  de  Phys.  T.  60,  p.  1 5  4.* 
')  Ann.  d.  Cüem.  u.  Pharm.  Bd.  43.  S.  353.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  229.* 
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Das  Pimelinsäure  Ammoniumoxyd  giebl  weder  mit  Baryt-,  Stron- 
tian-,  Kalk-,  noch  mit  Zinkoxyd-,  oder  Manganoxydulsalzen  einen 
Niederschlag.  Nach  Laurent  wird  es  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd gefällt,  nach  Brom  eis  nicht. 

Diese  Saure  besteht  nach  den  Ubereinstimmenden  Analysen 
von  Laurent  und  Bromeis1)  aus:  C7H*04  und  das  in  Wasser 
unlösliche  Silbersalz  aus  C7H503Ag.  Diese  Säure  verdient  noch 
sorgfältiger  untersucht  zu  werden. 

3)  Lipinsäure,  von  Laurent*)  entdeckt,  wird  aus  der  Mutter- 
lauge, aus  der  die  Korksäure  und  Pimelinsäure  möglichst  entfernt 
ist,  durch  ferneres  sehr  langsames  Verdunsten  erhalten.  Sie  kry- 
stallisirt  mit  Adipinsäure  gemengt  allmälig  heraus.  Man  trennt 
sie  von  der  Mutterlauge,  löst  sie  in  warmem  Aether,  scheidet  die 
Lösung  von  der  darin  ungelösten  braunen  Substanz  ab,  und  ver- 
dunstet sie  bis  zur  Hälfte  ihres  Volumens,  wobei  sich  Krystalle 
absondern.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  lässt  man  bis  zur 
Trockniss  weiter  verdunsten.  Beide  Krystallmassen  löst  man  ge- 
sondert in  kochendem  Alkohol  auf,  aus  dem  die  Adipinsäure  beim 
langsamen  Verdunsten  in  Warzen,  die  Lipinsäure  in  langen  Blät- 
tern anschiesst.  Man  trennt  die  beiden  Säuren  zunächst  durch 
Aussuchen,  und  reinigt  sie  endlich  durch  Umkrystallisiren. 

Die  Lipinsäure  bildet  längliche,  scharf  zugespitzte,  gewöhnlich 
zu  Gruppen  vereinigte  Krystallblätter,  schmilzt  leicht,  raucht  dabei 
stark,  und  erstarrt  beim  Erkalten  mit  faserigem  Gefiige,  indem 
sich  zugleich  auf  der  Oberfläche  der  erstarrten  Masse  Krystalle 
der  sublimirten  Säure  absetzen.  Sie  sublimirt  in  langen  Nadeln, 
die  Prismen  mit  rectangulärer  Basis  bilden.  Erhitzt  man  die 
Säure  sehr  langsam,  so  geht  zuerst  Wasser  foil  und  die  subli- 
mirte  Säure  enthält  nun  ein  Atom  Wasser  weniger.  Das  so  ge- 
wonnene Lipinsäurehydrat  schmilzt  bei  140°  — 145°  C.  Die  Li- 
pinsäure löst  sich  leichter  in  Wasser  als  eine  der  vorher  beschrie- 
benen Säuren.  Auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  Aus 
ersterem  krystallisirt  sie  am  schönsten  heraus. 

Das  lipinsäure  Ammoniumoxy d  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  fällt  die  Lösungen  von  Magnesia-  und  Manganoxydulsalzen 
nicht,  wohl  aber  die  Salze  von  Eisen,  Kupfer  und  Silber.  Mit  Baryt, 

')  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  35.  S.  108.* 

')  Ann.  de  Ck  et  de  Phys.  T.  66.  p.  154* 
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Kalk  und  Strontianerdcsalze  bildet  es  nach  einiger  Zeit  kristal- 
linische Niederschläge. 

Die  Lipinsäure  besteht  aus  C5H103-f  2  H.  Ein  Atom  Wasser 
kann  durch  Sublimation  daraus  entfernt  werden,  das  andere  ist  in 
den  Salzen  durch  1  Atom  feuerbeständiger  Basis  ersetzt. 

4)  Adipinsäure.  Die  Methode  der  Darstellung  dieser  gleich- 
falls von  Laurent  entdeckten  Säure  ist  bei  der  Lipinsäure  schon 
beschrieben  worden.  Nach  Laurence  Smith1)  entsteht  sie  auch 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Wallrath.  Sie  krystallisirt 
in  Warzen,  die  od  oben  abgeplattet  sind  und  aus  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  bestehen.  Die  Adipinsäure  ist  der  Pimelinsäure 
ausserordentlich  ähnlich,  schmeckt  jedoch  weniger  sauer,  schmilzt 
bei  130°  C.  nach  Laurent*),  bei  145°  C.  nach  Bromeis5)  und 
erstarrt  in  grossen  flachen  Nadeln.  Sie  lässt  sich  unverändert 
sublimiren  und  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  Pimelin- 
säure. In  kochendem  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Auch 
Alkohol  und  Acther  lösen  sie  in  der  Wärme  leicht  auf. 

Das  Amnioniumoxydsalz  dieser  Säure  krystallisirt  in  Nadeln 
und  erzeugt  mit  Eiscnoxydsalzen  einen  ziegelrothen,  mit  Silber- 
salzen einen  weissen,  schwer  in  Wasser  löslichen  Niederschlag. 
Die  Salze  der  alkalischen  Erden,  des  Manganoxyduls,  Nickel-,  Cad- 
niium-,  Kupfer-  und  Bleioxyds  geben  damit  keine  Niederschläge. 
Die  Adipinsäure  besteht  nach  Bromeis  aus  Cl4H907+2H,  wäh- 
rend Laurent4)  ihr  die  Formel  C1,H8O0+2H  zuertheilt.  In 
ihren  Salzen  werden  diese  beiden  Atome  Wasser  durch  eben  so 
viel  Atome  Basis  ersetzt. 

5)  Oenanthylsäure  (AzoleinsUurc?)  bildet  sich  gleichfalls 
durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  durch  Salpetersäure  und  ist  in 
der  ölartigcn  Flüssigkeit  enthalten,  die  auf  der  durch  jene  Zer- 
setzung erhaltenen  wässrigen  Lösung  schwimmt.  Man  erhält  sie 
am  besten  nachTillcy5)  auf  folgende  Weise.  Ein  Thcil  Bicinusöl, 
zwei  Theile  Salpetersäure  und  zwei  Theile  Wasser  werden  in 
einer  Retorte  gelinde  erwärmt,  bis  die  Gasentwickelung  heftig  wird. 
Man  nimmt  sie  dann  vom  Feuer.    Nachdem  die  heftige  Einwir- 

')  Ann.  d.  Chem.  U.  Pharm.  Bd.  42.  S.  241.* 

7)  Ann.  d.  Chem.  et  d.  Pliys.  66.  p.  154.*  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  27.  S.  314.* 

Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  105.* 
«)  J.  f.  pract.  Chem.  Bd.  51.  S.  243.* 

5)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39.  S.  160.*  J.  f.  pr.  Ch.  Bd.  24.  S.  237 
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kung  nachgelassen  hat,  erneuert  man  das  Erwärmen,  und  setzt  es 
so  lange  fort,  als.  noch  eine  Zersetzung  stattfindet.  In  der  Vorlage 
findet  sich  dann  eine  ölartige  Flüssigkeit,  in  der  Retorte  eine  fette 
Substanz  und  eine  wässrige  Lösung.  Die  fette  Substanz  wird  mit 
vielem  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  und  der  ölige  Theil 
des  Destillats  mit  der  öligen  Flüssigkeit  vereinigt.  Diese  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  nochmals  mit  Wasser  destillirt.  Das 
überdestillirtc  Gel  wird  vom  Wasser  getrennt  und  über  wasser- 
freie Phosphorsaure  gegossen,  welche  es  entwässert. 

Die  Oenanthylsäure  ist  eine  wasserklare,  aromatisch  riechende, 
stechend  schmeckende,  mit  heller  Flamme  brennende  Flüssigkeit, 
die  anhaltend  gekocht  unter  Schwärzung  sich  zersetzt.  Sie  kocht 
bei  14S°C.  und  besteht  aus  CuHu04,  oder  aus  CI4Hl303+H. 

Die  Salze  dieser  Säure  nehmen  an  Stelle  von  1  Atom  Wasser 
1  Atom  Basis  auf. 

Oenanthylsaures  Kali,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Kali  erhalten,  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet  beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  eine  dicke,  durchsichtige  Gallerte. 

Oenanthylsaurc  Barvterde  entsteht,  wenn  eine  alkohöli- 
sehe  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  wird.  Die 
heiss  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  schöne  perlmutter- 
glänzendc  Schuppen  des  Salzes  ab,  die  in  Aether  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Wasser  löslich  sind,  und  aus  CuH13OsBa  bestehen. 

Oenanthylsaures  Kupferoxyd  scheidet  sich,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  Oenanthylsäurc  setzt,  in 
schön  grünen,  seidenglänzenden  Nadeln  ab. 

Oenanthylsaures  Bleioxyd  wird  durch  Vermischen  wäss- 
riger  Lösungen  von  önanthylsaurem  Alkali,  und  essigsaurem  Blei- 
oxyd gewonnen.  Es  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  citrongelbes 
Pulver,  das  in  kochendem  Alkohol  spurweisc  löslich  ist  und  sich 
aus  dieser  Auflösung  beim  Erkalten  in  Schuppen  absetzt. 

Oenanthylsaures  Silberoxyd  wird  ähnlich  wie  das  Blei- 
salz mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  erhalten,  und  bildet  einen 
weissen,  (lockigen  Niederschlag,  der  aus  C,4Hl303-|- Ag.  besteht. 

6)  Valeriansäure,  die  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  der 
Phocensäure,  von  der  schon  Seite  472  die  Rede  war,  kommt  in 
der  Baldrianwurzel,  ferner  in  der  Angelikawurzel  und  in  der  Rinde, 
wahrscheinlich  auch  in  den  Beeren  von  l'iburnum  Opulus  vor. 
Sie  bildet  sich  aus  dem  Fuselöl  ( Amyloxydhydrat )  durch  Ent- 
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Wirkung  von  Platinschwarz  bei  Zutritt  der  Luft,  oder  wenn  das- 
selbe mit  einer  Mischung  von  Kali  und  Kalk  in  einem  Metallbade 
zuerst  auf  170°  dann  bis  230°  C.  erhitzt  wird.  Sie  entsteht  auch 
neben  vielen  anderen  Producten  nach  Jlienko1)  und  Bopp*), 
wenn  CaseYn,  Albumin  oder  Fibrin  der  Fäulniss  überlassen  werden. 
Ebenso  erhalt  man  sie  nach  Guckelberger3)  und  Schlieper4), 
wenn  CaseYn  oder  Leim  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt  werden,  endlich  nach  Guckelberger5), 
wenn  Fibrin,  CaseYn  oder  Albumin  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  werden. 

Die  Valeriansäure  erhält  man  aus  der  Baldrianwurzel,  wenn 
man  diese  mit  Wasser  destillirt.  Die  Säure  geht  mit  dem  Wasser 
Uber  und  ertheilt  ihm  eine  saure  Reaction.  Wenn  das  Destillat 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  ist  die  Operation  beendet.  Man  trennt 
nun  das  destillirte  Wasser  von  dem  gleichzeitig  übergegangenen 
Baldrianöle,  sättigt  es  mit  kohlensaurem  Kali,  verdunstet  es  bis 
zur  Trockne  und  destillirt  den  Rückstand  nach  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure. Man  erhält  im  Destillat  zwei  Flüssigkeitsschichten.  Die 
obere,  welche  eine  mit  Wasser  gesättigte  Baldriansäure  ist,  wird 
abgenommen  und  für  sich  der  Destillation  unterworfen.  Sobald 
der  Siedpunkt  der  Säure  auf  175°  C.  gestiegen  ist,  wechselt  man 
die  Vorlage.    Nun  geht  die  reine  Baldriansäure  über.  ■ 

Aus  dem  Fuselöle  (Amyloxydhydrat)  erhält  man  sie,  wenn 
man  einen  Theil  desselben  in  einem  Kolben  mit  einem  Gemenge 
von  5  Theilen  Kalihydrat  und  eben  so  viel  gebranntem  Kalk  Uber- 
deckt, wobei  sich  die  Temperatur  der  Mischung  bedeutend  erhöht. 
Darauf  bringt  man  die  Mischung  in  ein  Metallbad,  dessen  Tem- 
peratur auf  170°  C.  gebracht  wird.  Nach  einigen  Stunden  erhöht 
man  dieselbe  auf  230°  C.  Bei  dieser  Operation  bildet  sich  va- 
leriansaures  Kali  und  Wasserstoffgas,  welches  entweicht. 

1  At.  Amyloxydhydrat  C'WO* 
—  4  At.  Wasserstoff  —  H4 

+  I  At.  Wasser  +  H'O1 

1  At.  wasserfr.  Valerians.  CIOH*0$. 

')  Ann.  d.  Cuem.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  264.* 
')  Ebenda*.  Bd.  69.  S.  30.* 
5)  Ebenda».  Bd.  64.  S.  81.* 
4)  Ebendas.  Bd.  39.  S.  I 
')  Ebenda».  Bd.  64.  S.  71.* 
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Wenn  letzteres  Gas  nicht  mehr  entwickelt  wird,  Ifisst  man 
den  Kolben  bei  abgehaltener  Luft  erkalten,  und  übergiesst  seinen 
Inhalt  mit  Wasser.  Darauf  übersattigt  man  die  Masse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  destillirt.  Das  Destillat  sättigt  man 
von  Neuem  mit  kohlensaurem  Kali,  dampft  die  Lösung  zur  Trockne 
ab,  und  destillirt  das  erhaltene  Kalisalz  mit  Schwefelsäure  oder 
Phosphorsaure.  Die  so  erhaltene  Valeriansäure  wird  nach  der  schon 
oben  angegebenen  Methode  von  beigemengtem  Wasser  befreit. 

Die  Valeriansäure  ist  im  wasserfreien  Zustande  nicht  bekannt. 
Ihr  Hydrat  bildet  eine  ölartige,  leicht  flüssige,  farblose,  stark  nach 
Baldrian  riechende,  sehr  sauer  und  stechend  zuletzt  süsslich  schmek- 
kende  Flüssigkeit,  welche  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck,  und 
auf  Papier  einen  bei  gelinder  Wärme  vollständig  verschwindenden 
Fettfleck  hervorbringt.  Sie  kocht  bei  175°  C,  und  brennt  mit 
weisser,  russender  Flamme.  Spec.  Gew.  0,937.  In  Alkohol  und 
Aether  so  wie  in  concentrirter  Essigsäure  löst  sich  die  Valerian- 
säure in  allen  Verhältnissen.  Von  Wasser  braucht  sie  bei  12°  C. 
ihr  30  Faches  Gewicht  zur  Lösung.  Andrerseils  aber  vermag  sie, 
wenn  sie  mit  einer  zu  ihrer  Lösung  nicht  genügenden  Menge 
Wasser  geschüttelt  wird,  etwa  £  ihres  Gewichts  an  WTasser  aufzu- 
nehmen. 

Das  Hydrat  der  Valeriansäure  besteht  nach  den  Analysen  von 
Ettling1)  und  Dumas  und  Stass")  aus 

Ettling  Dumas  und  Stass  berechnet 

Kohlenstoff     57,55  58,42  5S,83     10  C 

Wasserstoff     10,03  9,86  9,80     10  H 

Sauerstoff      32,42  31,72  31,37       4  O 

1 00  1 00  1 00 

Für  sich  kann  die  Valeriansäure  destillirt  werden  ohne  alle  Zer- 
setzung. Erhitzt  man  aber  ihre  Salze,  so  destillirt  anfangs  zwar  auch 
Valeriansäure  ab,  bald  aber  folgen  Zersetzungsproducte  derselben. 

Durch  Salpetersäure  wird  diese  Säure  selbst  in  der  Wärme 
nicht  angegriffen.  Auch  löst  sie  Jod  und  Brom  auf,  ohne  dadurch 
verändert  zu  werden.  Chlorgas  aber  zersetzt  das  Hydrat  der  Va- 
leriansäure unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einer  eigenen  chlor- 
haltigen Säure.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  unter 
Bildung  von  schwefeliger  Säure  geschwärzt.    Wasserfreie  Phos- 

')  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  6.  S.  183.' 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35.  S.  146/ 
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phorsäure  zerlegt  sie  in  der  Hitze  in  Valeron  und  brennbore  Gase. 
Selbst  ihre  verdünnte  wässrige  Lösung  wird  nicht  verändert,  wenn 
sie  lange  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Die  Salze  der  Valeriansäure  besitzen  den  Geruch  der  freien 
Säure,  doch  in  viel  geringerem  Grade.  Ihr  Geschmack  ist  meist 
süsslich.  Es  giebt  neutrale  und  nach  Bonaparte  auch  saure 
Verbindungen  dieser  Säure.  Letztere  sind  noch  nicht  untersucht. 
Mit  Bleioxyd  bildet  sie  auch  ein  basisches  Salz.  Die  Salze  der 
Valeriansllure  sind  namentlich  von  Tromsdorff1)  untersucht. 

Valeriansaures  Kali  kann  durch  Sättigen  der  Valeriansäure 
mit  kohlensaurem  Kali  gewonnen  werden.  Ks  reagirt  neutral,  ist 
nicht  krystallisirbar,  sondern  zerfliesslich,  und  löst  sich  auch  leicht 
in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  140°  G.  und  wird  erst  bei  noch  hö- 
herer Temperatur  zersetzt.    Es  besteht  aus  C,0H"O3-{-K. 

Valeriansaures  Natron  verhält  sich  ganz  wie  das  vorige 
Salz.    Es  besteht  aus  Ct0H9O3+Na. 

Valeriansaures  Ammoniumoxyd  kann  erhalten  werden, 
wenn  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  Übersättigt  und  unter  einer 
Glocke,  unter  der  sich  gleichzeitig  eine  Schale  mit  starker  Am- 
moniakflUssigkeit  befindet,  der  allmäligcn  Verdunstung  überlassen 
wird.  Es  krystallisirt  in  strahlenförmig  auseinanderlaufenden,  weissen 
Nadeln,  die  süss,  hiutennach  scharf  schmecken,  nach  Baldrian  rie- 
chen, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind,  leicht  schmel- 
zen und  sich  unter  Bildung  weisser  Dämpfe  verflüchtigen.  An 
der  Luit  dunstet  es  Ammoniak  aus,  worauf  es  sauer  reagirt. 

Valeriansäure  Baryterde  wird  durch  Sättigen  der  mit 
Wasser  erwärmten  Valeriansäure  mit  kohlensaurer  Baryterde,  und 
allmäliges  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  in  Form  prismatischer 
leicht  in  Wasser  löslicher,  an  der  Luft  unveränderlicher  Prismen 
erhalten,  die  einen  dem  Baldrian  ähnlichen  Geschmack  besitzen. 
Nach  Ettling*)  besteht  dieses  Salz  aus: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Baryterde 


35,40 
5,31 
14,16 
45,13 


10  C 
9  H 
3  0 
1  ßa 


100 


100 


')  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  6.  S.  170.* 
')  Ebenda«.  Bd.  6.  S.  187.# 


33* 


Digitized  by  Google 


516  Zersetiungsproducte  der  Fette,  Valeriansäure. 


Valeriansaure  Strontianordc  wird  wie  das  vorige  Salz 
gewonnen.  Es  bildet  vierseitige  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwit- 
tern, in  Wasser  leicht  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Diese 
Lösung  brennt  mit  carrainrother  Flamme. 

Valeriansaure  Kalkerde  wird  mittelst  kohlensaurer  Kalk- 
erde wie  das  Barytsalz  gewonnen.  Sie  bildet  sternförmig  gruppirte, 
kleine  Prismen,  die  süsslich  schmecken,  an  der  Luft  verwittern, 
in  Wasser  und  wässrigem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
aber  schwieriger  löslich  sind.    Sie  besteht  aus  C,0H'O3Ca. 

Valeriansaure  Talkerde  bildet  wenn  ihre  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen  wird,  schöne,  durchsichtige,  büschel- 
förmig gruppirte,  nur  in  warmer  Luft  verwitternde  Kn  stalle.  In 
Wasser  ist  sie  leicht,  in  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Valeriansaure  Beryllerde  trocknet  zu  einer  durchsich- 
tigen, gummiartigen  Masse  ein. 

Valeriansaure  Thon  erde  fallt  nieder,  wenn  valeriansaures 
Kali  mit  schwefelsaurer  Thonerde  oder  Chloraluminium  in  wäss- 
riger  Lösung  gemischt  wird.  Sie  besteht  aus  3  (C,0H'ÜJ)  +  AI 

Valeriansaures  Manganoxydul  wird  durch  Auflösen  des 
kohlensauren  Salzes  dieser  Base  in  wässriger  Valeriansäure,  und 
freiwillige  Verdunstung  in  Form  unregelmässigcr,  rhombischer  Ta- 
feln gewonnen.  Es  fühlt  sich  fettig  an,  besitzt  starken  Glanz  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Valeriansaures  Eisenoxyd  entsteht  durch  Fällung  von 
Eisenchlorid  durch  valeriansaures  Alkali.  Es  ist  hellbraun,  wenig 
in  Wasser  löslich,  und  wird  nach  dein  Trocknen  dunkelbraun. 

Valeriansaures  Kobaltoxyd  bildet  eine  violet  rothc,  durch- 
scheinende, blättrige  Masse,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist, 
und  nur,  wenn  ihre  syrupdicke  Lösung  in  die  Kälte  gestellt  wird, 
in  durchsichtige,  dunkelvioletrothe  prismatische  Krystalle  umgewan- 
delt werden  kann.    Dieses  Salz  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Valeriansaures  Nickel oxyd  erhält  man  als  ein  grünes 
Gel,  wenn  man  kohlensaures  Nickcloxyd  in  öliger  Valeriansäure 
auflöst.  Dieses  Oel  ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  leicht 
mit  grüner  Farbe  löslich.  Wird  die  Lösung  verdunstet,  so  setzt 
sich  das  Nickelsalz  als  ein  blassgrünes,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  ab. 

Valeriansaures  Zinkoxyd  bildet  glänzende,  schuppige  Blätt- 
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chen,  die  herbe  schmecken,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind 
und  an  der  Luft  sich  nicht  verändern. 

Valeriansaures  Cadmiumoxy d  bildet  nach  Bonaparte1) 
schöne,  silberähnliche,  fettig  erscheinende  Blättchen,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  sind. 

Valeriansaures  Blcioxyd  bildet  weisse,  blättrige  Kry stalle, 
oder  eine  zähe  Masse,  je  nachdem  seine  Lösung  langsam  oder 
schnell  verdunstet  wird.  Wird  Valeriansaure  mit  Bleioxyd  im 
üeberschuss  versetzt,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches,  ba- 
sisches Salz. 

Valeriansaures  Kupferoxyd  bildet  schön  grüne,  prisma- 
tische Krystalle,  die  luftbeständig  und  in  kochendem  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Valeriansaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  Fällung  von 
Quecksilberchlorid  oder  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit- 
telst valeriansaurer  Alkalien  in  Form  zarter,  weisser  Krystallchen 
erhalten.    Es  ist  in  Wasser,  selbst  in  kochendem,  schwer  löslich. 

Valeriansaures  Silberoxyd  wird  erhalten,  wenn  ein  lös- 
liches valeriansaures  Salz  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt 
wird.  Es  bildet  weisse,  käsige  Flocken,  die  nach  einigen  Tagen 
kristallinisches  GfefUge  annehmen.  In  schönen  Blättern  krystal- 
lisirt  erhält  man  es,  wenn  man  es  mit  Wasser  kocht,  und  die  Lö- 
sung heiss  filtrirt.    Nach  Ettling's  Analyse  besteht  es  aus 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff   27,76  28,71     10  C 

Wasserstoff    4,29  4,31      9  H 

Sauerstoff     16,02  15,31      4  O 

Silber  51,93  51,67      1  Ag. 

100  100 
Valeriansaures  Methyloxyd  entsteht  durch  Destillation 
eines  Gemischs  von  4  Theilen  des  Natronsalzes  dieser  Säure, 
4  Theilen  Holzgeist  und  3  Theilen  Schwefelsöurehydrat.  Es  bildet 
eine  leicht  bewegliche,  wasscrhelle  Flüssigkeit,  die  gewürzhaft  riecht. 
Es  besteht  aus  C,0H9Os-f  C'H'O. 

Valeriansaures  Aethyloxyd  wird  bei  der  Destillation  von 
4  Theilen  valeriansauren  Natron  s  und  5  Theilen  Alkohol  mit  V/t 
Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.    Das  Destillat  wird 


')  Journ.  f.  pract.  Cnem.  Bd.  30.  S.  308.* 
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mit  Wasser  geschüttelt,  dem  etwas  kohlensaures  Kali  beigemischt 
ist,  und  darauf  über  Chlorcalcium  entwassert.  Es  bildet  eine 
wasserhelle,  eigenthümlich  nach  Obst  und  Baldrian  riechende,  und 
dabei  zum  Husten  reizende  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen,  in  Wasser  nicht  löslich  ist.  Es  besteht  aus 
C,0H»O3+C4H4O. 

Valeriansaures  Amyloxyd  entsteht,  wenn  Fuselöl  (Amyl- 
oxydhydrat)  in  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte 
concentrirte  Lösung  von  «aurem  chromsaurem  Kali  gebracht  wird. 
Es  scheidet  sich  als  ein  Oel  ab,  welches  einen  eigentümlichen 
Geruch  besitzt  und  aus  C,0HB0'+C,0HI,0  besteht 

Anhang  III.  zur  sechsten  Gruppe. 

Zersetzung  der  Fette  durch  Schwefelsäure. 

Schon  seit  langer  Zeit  weiss  man,  'dass  die  Fette  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  zerlegt  werden  können.  Man  nannte  den 
durch  diese  Zersetzung  entstehenden  Körper  Schwefelsäure-Seife. 
Chevreul  hat  schon  in  seinen  Recherche*  sur  les  corps  gras  einige  , 
Aufklärung  über  diese  Substanz  gegeben,  aberlidmund  Frcrny1) 
war  es  vorbehalten  unsere  Kenntniss  von  dieser  merkwürdigen 
Zersetzung  der  Fette,  auf  den  Standpunkt  zu  erheben,  auf  wel- 
chem sie  sich  jetzt  befindet.  Trotz  der  vielen  Bemühungen  dieses 
Forschers  jedoch  fehlt  noch  manches,  um  alle  Erscheinungen  zu 
erklären,  welche  dabei  stattfinden. 

Mischt  man  eine  fette  Substanz  mit  ihrem  halben  Gewicht 
Schwefelsäure,  aber  so,  dass  man  letztere  nur  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  hinzufügt,  so  entwickelt  sich,  wenn  man  hin- 
reichend langsam  verfährt,  keine  Spur  schwefliger  Säure.  Das 
Fett  färbt  sich  aber  ein  wenig,  und  ist  vollständig  zerlegt  in  Gly- 
cerinschwe  feisäure  und  in  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  den 
verschiedenen  fetten  Säuren,  die  aus  dem  Fette  durch  Verseifung 
dargestellt  werden  können. 

Främy  giebt  das  eben  angeführte  als  allgemeines  Gesetz  an, 
nach  dem  sich  alle  fetten  Körper  richten,  wenn  sie  mit  Schwefel- 

')  Ann.  d.  Chcm.  o.  Pharm.  IM.  19.  S.  296.  u.  Bd.  20.    S.  50/    Journ.  für 
pract.  Chem.  Bd.  12.  S.  385.*    Ann.  d.  Ca.  et  d.  Phys.  T.  65.  p.  113.* 
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säure  behandelt  werden.  Seine  ausführlichen  Versuche  beschrän- 
ken sich  jedoch  auf  zwei  Oele,  das  Olivenöl  und  Mandelöl,  welche 
sich  vollkommen  gleich  verhalten. 

Aus  diesen  Oelen  bildet  sich,  wenn  sie  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  ausgesetzt  werden,  ausser  Glycerinschwefelsäure, 
.Margarinschwefelsäure  und  OleYnschwefelsäure ,  zwei  Säuren  die 
durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  von  freier  Schwefelsäure  be- 
freit werden  können,  da  sie  bei  Gegenwart  dieser  Säure  in  Wasser 
nicht  löslich  sind,  wogegen  sie  sich  in  reinem  Wasser  leicht  auf- 
lösen. Diese  Lösung  hat  einen  an  Fett  erinnernden,  später  stark 
bitteren  Geschmack.  Auch  in  Alkohol  lösen  sie  sich  auf,  und  bil- 
den mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösliche,  mit  allen  übrigen 
Basen  unlösliche  Salze.  Durch  kaltes  Wasser  werden  sie  allmälig 
zersetzt,  indem  sich  die  Schwefelsäure  von  den  fetten  Säuren  trennt. 
Kochendes  Wasser  veranlasst  diese  Zersetzung  augenblicklich.  Die 
hiebei  gebildeten  fetten  Säuren  sind  aber  von  denen  ganz  ver- 
schieden, die  bei  der  Zersetzung  des  Products  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  die  genannten  Oele  durch  kaltes  Wasser 
entstehen,  und  unterscheiden  sich  auch  bestimmt  von  der  Mar- 
garinsäure und  OleYnsäure.  Frtfmy  nennt  die  durch  kaltes  Was- 
ser erzeugten  Säuren,  Metamargarinsäure  und  MetaoleYnsäure,  die 
durch  Kochen  entstandenen  Hydromargarinsäure  und  HydrooleYnsäure. 

Die  Margarinschwefclsäure  und  OleYnschwefelsäure  hat  Fremy 
nicht  näher  untersucht,  da  sie  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit 
sich  jeder  genaueren  Untersuchung  entziehen. 

1)  Metamargarinsäure.  Wenn  eine  Auflösung  von  Mar- 
garm- und  OleYnschwefelsäure  in  Wasser  sich  selbst  überlassen 
bleibt,  so  trübt  sie  sich,  indem  sich  ein  aus  Metamargarinsäure 
und  MetaoleYnsäure  bestehender  Bodensatz  absondert.  Um  daraus 
die  Metamargarinsäure  abzuscheiden,  presst  man  stark  ab,  und  kry- 
stallisirt  den  festen  Theil  aus  Alkohol  mehrmals  um,  woraus  sie 
sich  in  Form  schöner,  weisser  schuppen-  oder  warzenförmiger 
Krystallchen  aussondert. 

Die  Metamargarinsäure  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  50°  €.,  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  glänzenden,  verworrenen  Nadeln. 

Nach  Främy's  Analysen  besteht  diese  Säure  im  Mittel  aus: 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


gefunden  berechnet 

74,07  74,45 

12,74  12,41 

13,19  13,14 

100      "  100 


68  C 

69  H 
9  O 


Die  Metamargarinsäure  ist  also  als  aus  zwei  Atomen  Margarin- 
säure und  einem  Atom  Wasser  bestehend  zu  betrachten. 

Die  Säure,  wie  sie  als  wasserfreie  Säure  in  den  Salzen  ent- 
halten ist,  besteht  nach  Fr£my  im  Mittel  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      77,52      78,16      68  C 
Wasserstoff      13,16       12,64       66  H 
Sauerstoff         9,32        9,20        6  O 
100  100 

Die  Säure  C6rtH66  0  6  bindet  1  Atom  Basis.  Ihr  Atomge- 
wicht ist  daher  6525  (0=100)  oder  522  (H=l). 

Metamargarinsaures  Kali  erhält  man  in  Form  kleiner, 
harter  Körner,  wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  freiwillig  ver- 
dunsten lässt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  ziem- 
lich leicht  löslich,  schmilzt,  ehe  es  zersetzt  wird,  und  enthält 
nur  8,7  Procent  Kali,  wenn  auch  in  der  alkoholischen  Lösung  ein 
Ueberschuss  von  Kali  enthalten  war,  während  das  Margarinsaure 
Kali  15  Procent  Kali  euthält.  Das  Metamargarinsaure  Natron 
und  Ammoni umoxy d  verhalten  sich  ähnlich  wie  das  Kalisalz. 

2)  Metao  lein  säure.  Diese  Säure  erhält  man,  wenn  man 
das  Gemenge  von  Metamargarinsäure  und  MetaoleTnsäure  einer  Tem- 
peratur von  —  2°  bis  —  3°  C.  aussetzt  und  sie  von  der  voll- 
ständig abgeschiedenen  Metamargarinsäure  durch  Pressen  trennt. 

Die  Säure  ist  flüssig,  gelblich  gefärbt,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  sehr  wenig,  dagegen  leicht  in  Aether  löslich.  Bei  der 
trocknen  Destillation  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
zwei  flüssige  Kohlenwasserstoffe  von  denen  bei  der  Hydrooletnsäure 
die  Rede  sein  wird. 

Die  MetaoleTnsäure  besteht  nach  Fremy  aus: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


75,39 
12,04 
12,57 


72  C 
69  H 
9  0 


100 


100 
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Die  MetaoleYnsäure  C7,H69  0  9  kann  daher  als  aus  zwei  Ato- 
men OleYnsäure  und  einem  Atom  Wasser  bestehend  betrachtet 
werden. 

Die  wasserfreie  MetaoleYnsäure,  so  wie  sie  in  dem  Silbersalze 
sich  befindet,  besteht  nach  Fr6my  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      76,19      76,60      72  C 
Wasserstoff      12,41       12,05     68  H 
Sauerstoff        11,39       11,35       8  0 
100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  der  hypothetischen  wasserfreien 
MetaoleYnsäure  C7,H68  0  9  und  ihr  Atomgewicht  ist  demnach  7050 
(0=100)  oder  564  (H=l). 

Die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  Kali,  Natron  und  Ammo- 
niumoxyd sind  in  Wasser  löslich.  Alle  übrigen  sind  unlöslich. 
Die  MetaoleYnsäure  kann  einfach  durch  Mischen  mit  Schwefelsäure 
wieder  mit  dieser  Säure  verbunden  werden.  Die  Lösung  dieser 
Verbindung  in  Wasser  schmeckt  sehr  bitter,  und  nach  Fr^my's 
Analyse  besteht  ihr  Barytsalz  aus  CWO^S-f  Ba*. 

3)  Hydromargarin säure.  Diese  Säure  erhält  man  rein, 
wenn  man  eine  wässrige  Lösung  einer  Mengung  von  Margarin- 
schwefelsäure und  OleYnschwefelsäure  kocht.  In  wenigen  Minuten 
sind  diese  Säuren  zersetzt.  Man  trennt  die  fetten  Säuren  von  der 
wässrigen  Flüssigkeit,  und  presst  sie  bei  20°  —  30°  C.  aus.  Durch 
häufiges  ümkry stall isiren  erhält  man  die  Hydromargarinsäure  rein. 

Diese  Säure  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  aus  welchen  Lösungen  sie  in  dicken  Warzen  kry- 
stallisirt  Sie  schmilzt  bei  60°  C.  und  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einer  durchsichtigen ,  kristallinischen  Masse,  ßei  der  Destillation 
geht  sie  unter  Wasserabscheidung  in  Metamargarinsäure  über. 

Sie  besteht  nach  Fremy  s  Analysen  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      72,74       73,12     68  C 
Wasserstoff      12,55       12,54     70  H 
Sauerstoff        14,71       14,34     10  0 
100  100 

Die  Hydromargarinsäure  besteht  demnach  aus  C"H70O10  und 
kann  als  aus  zwei  Atomen  Margarinsäure  und  zwei  Atomen  Wasser 
bestehend  betrachtet  werden. 
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In  ihren  Salzen  hat  die  Hydromargarinsäure  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      74,14       74,32       68  C 
Wasserstoff      12,70       12,57       69  H 
Sauerstoff        13,16       13,11        9  0 
100  100 

Die  hypothetische  wasserfreie  Hydromargarinsäure  besteht  dem- 
nach aus  C6SH6,0»  und  ihr  Atomgewicht  ist  6862,5  (O=100) 
oder  549  (H  =  1 ). 

Hydromargarinsaur es  Kali  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Warzen,  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar  und  in  reinem  Wasser 
wenig  löslich.  Seine  Löslichkeit  wird  jedoch  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Kali  vermehrt. 

Hydromargarinsaures  Natron  und  Ammoniumoxyd 
krystallisiren  aus  Alkohol  gleichfalls  mit  Leichtigkeit. 

Alle  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  sehr  wenig  löslich. 

4)  Hydro  Oleinsäure.  Diese  Säure  gewinnt  man  im  reinen 
Zustande,  wenn  man  die  durch  Auspressen  von  der  Hydromar- 
garinsHure abgeschiedene  Säure  einer  niedrigen  Temperatur  aus- 
setzt, wobei  letztere  Säure  sich  vollständig  aussondert.  Die  davon 
ibgepresstc  flüssige  Säure  ist  die  Hydroolelfnsäure. 

Diese  Säure  ist  etwas  gefärbt,  besitzt  einen  ätherähnlichen 
Geruch,  und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  in  jedem  Verbältniss 
löslich. 

'  Nach  Fremy  besteht  sie  im  Mittel  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff       73,16       73,47       72  C 
Wasserstoff      11,88       11,57      68  H 
Sauerstoff        14,96       14,96       11  O 
100  100 

Die  hypothetische  wasserfreie  HydrooleYnsäure,  wie  sie  in 
ihren  Salzen  enthalten  ist,  besteht  nach  Fremy  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      74,44  74,61  72  C 

Wasserstoff      12,19  11,57  67  H 

Sauerstoff        13,37  13,82  10  0 

100  100 
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Die  von  Frömy  Hydroole'msäure  genannte  Säure  kann  nicht 
einfach  durch  Wasseraufnahme  oder  Abgabe  aus  der  Oleinsäure 
entstanden  sein.  Es  muss  zugleich  eine  Sauerstoffabsorntion  statt- 
gefunden haben,  denn 

2  Atome  Oelsäure  C7,H6,0* 

3  Atome  Sauerstoff  O3 

1  At.  Hydrooleinsäure  " C^H'-O11. 

Ob  daher  diese  Säure  als  eine  reine  Substanz  oder  als  ein 
Gemenge  mehrerer  Oxydationsproducte  der  Oelsaure  zu  betrachten 
sei,  bleibt  noch  dahingestellt. 

Durch  trockne  Destillation  zerlegt  sich  die  Hydrooleinsäure, 
wie  die  Metaoleinsäure,  in  Kohlensäure,  Wasser  und  zwei  Kohlen- 
wasserstoffe, die  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  rein  er- 
halten werden  können,  und  von  denen  der  eine: 

Das  Oleen  farblos,  sehr  dünn  flüssig,  leichter  als  Wasser, 
von  durchdringendem,  arsenikartigem  Geruch  ist,  mit  grünlicher 
Flamme  brennt,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist,  bei  55°  C.  kocht  und  durch  Schwefelsäure  nicht  ver- 
ändert wird.  Es  besteht  aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  Chlor  zu  einer 
ätherartig  riechenden  Flüssigkeit. 

Das  Elaeii,  der  andere  jener  Kohlenwasserstoffe,  ist  weiss, 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  jedoch  we- 
niger als  das  Oleen.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  brennt  mit 
schön  weisser  Flamme,  kocht  bei  110°  C.  und  wird  von  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen.  Mit  dem  Chlor  verbindet  es  sich  in  der 
Kälte  zu  einer  ätherartig  riechenden,  grün  breunenden,  aus  C,0H10 
Ol  bestehenden  Flüssigkeit.  Es  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
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In  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  nicht 
lösliche,  nicht  verseifbare,  indifferente  Stoffe. 

Cholesterin. 

Das  Cholesterin  ist  der  Hauptbestandteil  der  in  der  Galle  vor- 
kommenden Concretionen,  der  Gallensteine,  die  nur  äusserst  selten 
oder  vielleicht  nie  ganz  frei  von  diesem  Körper  sind.  Selbst  die 
Fälle  sind  selten,  wo  es  darin  in  nur  geringer  Menge  vorhanden 
ist.  Gewöhnlich  bildet  es  die  Hauptmasse  derselben.  Es  ist  in 
ihnen  von  Conradi1)  (1 775)  zuerst  beobachtet  worden  (nicht  von 
Green  1788,  wie  die  meisten  Lehrbücher  angeben).  Es  kommt 
ausserdem  stets  in  der  Galle  im  gelösten  Zustande  vor.  Ebenso 
enthält  das  Blut  nach  Lecanu*),  Boudet3)  Denis4)  und  an- 
deren stets  etwas  Cholesterin.  Im  Gehirn  ist  es  schon  vor 
CouPrbe4),  von  Gmelin')  nachgewiesen  worden.  In  den  festen 
Excrementcn  findet  es  sich  gleichfalls,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge.    Ebenso  im  Eigelb,  worin  es  Lecanu7)  entdeckte. 

Bei  gewissen  Krankheiten  kommt  das  Cholesterin  in  den  ver- 
schiedensten Theilen  des  Organismus  vor.  So  im  Eiter,  in  hy- 
dropischen   Flüssigkeiten,  in   sogenannten  verkalkten  Tuberkeln, 

')  Diss.  ex  cum.  calp.  feil.  Jena  1775.    Macquer's  chymisches  Wörterbuch. 
Bd.  6.  S.  432.* 

)  Journ.  f.  prcl.  Chem.  Bd.  15.  S.  213.*    Ann.  d.  Pharm.  Bd.  26.  S.  214  * 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  67.  pag.  54.* 
J)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  52.  pag.  339.*  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  7.  S.  250.* 
')  Journ.  de  Chiin.  med.  sec.  ser.  T.  4.  pag.  161.*    Berzelius  Jahresb.  Bd.  19. 

S.  666.* 

■)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  56.  pag.  181. 

')  Berzelius  Jahresher.  Bd.  6.  S.  280.*  Zeitschr.  f.  Physiol.  von  Tiede mann 

und  Treviranus  T.  1.  S.  119.* 
")  Journ.  de  Pharm.  T.  15.  pag.  1.*  Berzelius  Jahresb.  Bd.  10.  S.  243.* 


Digitized  by  Google 


Cholesterin. 


525 


in  Balggeschwülsten  etc.,  wo  es  denn  leicht  mittelst  des  Mikros- 
kops an  seiner  Krystallform  erkannt  werden  kann.  Zuweilen 
aber  kommt  es  ohne  krystallform  vor,  und  zwar  dann  meistens 
in  verseifbaren  Fetten  gelöst.  So  ist  es  in  den  granulirten  Zellen 
enthalten,  die  in  der  sogenannten  Fettmetamorphose  begriffen  sind, 
wovon  ich  mich  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  solcher  Zellen, 
wie  sie  in  einer  Eierstockgeschwulst  sich  abgesondert  hatten,  über- 
zeugt habe. 

Man  erhält  das  Cholesterin  aus  den  Gallensteinen,  welche  das 
beste  Material  zu  seiner  Darstellung  bieten,  auf  folgende  Weise: 
die  gepulverten  Steine  werden  mit  kochendem  Alkohol  behandelt 
und  die  alkoholische  Lösung  mittelst  eines  Wasserbadtrichters  von 
den  darin  nicht  löslichen  Bestandteilen  geschieden.  Der  Rück- 
stand auf  dem  Filtrum  enthält  häufig  noch  etwas  Cholesterin,  wel- 
ches durch  erneutes  Auskochen  mit  Alkohol  und  Filtriren  gleich- 
falls gewonnen  werden  kann.  Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  fast  die  ganze  Menge  des  Cholesterins  wieder 
ab.  Man  presst  den  Alkohol  ab  und  löst  das  so  erhaltene  Cho- 
lesterin in  einer  Lösung  von  äusserst  wenig  kaustischem  Kali  in 
sehr  vielem  Alkohol.  Hierdurch  werden  die  etwa  vorhandenen 
verseifbaren  Fette  verseift,  d.  h.  so  verändert,  dass  sie  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind  und  daher  durch  Umkrystallisiren  leicht  von 
dem  Cholesterin  getrennt  werden  können.  Das  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  Cholesterin  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  endlich 
aus  der  alkoholischen  Lösung  nochmals  umkrystallisirt. 

Das  Cholesterin  sondert  sich  aus  der  verdünnten,  warmen, 
alkoholischen  Lösung  in  ziemlich  grossen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  aus,  welche  in  trockner  Luft  gegen  fünf  Procent  Wasser 
verlieren.  Unter  dem  Mikroskop  bieten  diese  Blättchen  dem  Auge 
eine  Rhombenfläche  dar,  deren  Winkel  100°  30'  und  79°  30'  be- 
tragen. Löst  man  das  Cholesterin  in  wenig  Aether,  verdünnt  die 
Lösung  mit  dem  halben  Volumen  Alkohol,  und  lässl  den  Aether 
sehr  langsam  an  der  Luft  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  Cho- 
lesterin in  schönen,  grossen,  tafelartigen  Krystallen  aus,  welche  an 
ihrer  Tafelfläche  den  eben  erwähnten  Winkel  gleichfalls  zeigen, 
bei  denen  aber  der  Winkel  von  79°  30'  sehr  oft  durch  eine  an- 
dere Fläche  abgestumpft  ist,  die  einen  Winkel  von  131°  34' 
bildet,  so  dass  an  der  Spitze  ein  Winkel  von  127° 56'  entsteht. 
Diese  Krystalle  sind  mit   zwei  schiefen  Endflächen  versehene, 
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schiefe  rhombische  Prismen,  welche  nach  der  Richtung  der  Ortho- 
diagonale  sehr  verkürzt  und  daher  tafelartig  erscheinen.  Auch 
diese  Krystalle  enthalten  gegen  fünf  Procent  Krystallwasser. 

Nach  Chevreul1)  schmilzt  das  Cholesterin  hei  137°  C,  nach 
Co u erbe2)  erst  bei  145°  C.    Nach  letzterem  erstarrt  es,  wenn 
jede  Erschütterung  vermieden  wird,  erst  bei  115°C.  zu  einer  kri- 
stallinischen Masse.    Nach  Gobley3)  schmilzt  es  bei  145°  C,  er- 
starrt bei  137°  C,  wenn  es  beim  Abkühlen  nicht  in  möglichster 
Ruhe  erhalten  wird.    Er  glaubt  daher,  dass  Chevreul  nicht  den 
Schmelzpunkt,   sondern   den   Erstarrungspunkt  angegeben  habe. 
Berührt  man  das  bei  115°  bis  120°  C.  flüssige  Cholesterin,  so  er- 
starrt es  augenblicklich.    Durch  Reiben  wird  es  electrisch,  löst 
sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  kaltem  Alkohol  kaum,  dagegen  in  9 
Theilen  kochenden  Alkohols  leicht  auf.    Aelher  löst  es  sehr  leicht. 
Ausserdem  ist  es  in  Seifenwasser,  obgleich  nur  unbedeutend,  lös- 
lich, etwas  mehr  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Tauro-  und  Glyco- 
cholsaurem  Natron.    Fette  Oele  lösen  es  ziemlich  leicht.  Ange- 
zündet brennt  es  mit  leuchtender,  russender  Flamme.    Auf  Pflanzen- 
farben wirkt  selbst  seine  heisse  alkoholische  Lösung  gar  nicht  ein. 
Durch  Kochen  mit  einer  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  von 
Kali  wird  es  nicht  verändert,  wohl  aber,  wenn  es  damit  einge- 
dampft wird,  selbst  schon  vor  dem  Schmelzen  des  Kali's.  Bei 
einer  Temperatur,  welche  den  Kochpunkt  des  Quecksilbers  erreicht 
(340° — 360°  C),  verflüchtigt  es  sich  ohne  sich  zu  zersetzen  und 
sammelt  sich  im  Retortenhalse  als  ein  weisser  Schnee  an.  Selbst 
durch  den  Zutritt  der  Luft  wird  hiebei  keine  Veränderung  dessel- 
ben veranlasst    Wird  es  bei  stärkerer  Hitze  destillirt,  so  geht 
nach  meinen  Beobachtungen4)  zuerst  unverändertes  Cholesterin 
über.    Dann  folgt  eine  weiche,  undurchsichtige,  terpenthinähnliche 
Masse,  welche  ein  Gemenge  der  sogleich  zu  erwähnenden  letzten 
Producte  der  Destillation  mit  noch  etwas  Cholesterin  und  mit  dem 
von  Z wenger  entdeckten  a  Cholesteron  (siehe  weiter  unten)  ist. 
Endlich   geht  ein   dickflüssiges,  gelbes  Oel  über,  welches  aus 
einem  farblosen,  aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und  Wasserstoß' 
zusammengesetzten,  bei  1 75°  C.  kochenden  Kohlenwasserstoff,  und 

')  Rechercbcs  s.  1.  corps  gras.  p.  153.* 

')  Ann.  de  Chini.  et  de  Pbys.  T.  56.  pag.  181.* 

*)  Joum.  f.  pract.  Chem.  Bd.  37.  S.  306.*  Compt.  rend.  T.  21.  pag.  990  * 
*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  79.  S.  524* 
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einem  dicklichen,  blassgelben  Gele  besteht,  das  noch  Spuren  von 
Sauerstoff  und  oCholesteron  enthält,  und  nach  der  Formel  C*" 
H"  zusammengesetzt  zu  sein  scheint  (es  ist  noch  nicht  gelungen 
diesen  letzten  Körper  rein  zu  erhalten).  In  der  Retorte  bleibt 
endlich  eine  geringe  Menge  Kohle  zurUck. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Cholesterin  roth 
gefärbt.  Bringt  man  es  in  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  halben 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  während  die  Mischung  noch  60° 
bis  70°  C.  warm  ist,  und  tröpfelt  noch  Schwefelsäure  hinzu,  bis 
es  weich  und  dunkelrolh  geworden  ist,  so  enthält  diese  Masse 
nach  Z wenger1)  drei  verschiedene,  polymere,  feste  Kohlenwasser- 
stoffe, «Cholesterilin,  b  Cholesterilin  und  c  Cholesterilin. 

Dampft  man  Cholesterin  mit  Phosphorsäure  so  weit  ein,  dass 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  den  Schmelzpunkt  desselben  erreicht 
hat,  so  zersetzt  es  sich  nach  Zw  enger*).  Vorher  schon  färbt  es 
sich  gelb,  und  verliert  seine  kristallinische  Beschaffenheit.  Es 
enthalt  nun  zwei  feste  Kohlenwasserstoffe,  die  obgleich  sie  unter 
sich  und  mit  den  drei  Cholesterilinen  gleiche  Zusammensetzung 
haben,  doch  vollkommen  verschiedene  Eigenschaften  besitzen.  Sie 
sind  .a Cholesterin  und  ACholesteron  genannt  worden.  Gleichzeitig 
bildet  sich  aber  auch  aus  dem  Cholesterin  etwas  einer  harzähn- 
lichen Substanz,  die  nicht  weiter  untersucht  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  trocknes  Cholesterin  erhitzt 
und  erweicht  es  sich  nach  Schwendler  und  Meissner3),  und 
das  Endproduct  der  Einwirkung,  bei  welcher  viel  Salzsäure  gebildet 
wird,  ist  ein  weisses,  lockeres,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver, 
das  bei  60°  C.  schmilzt,  in  kochendem  und  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  Aether  leicht  löslich  ist,  und  aus  Ct8H,0€l4O  besteht.  Die 
Einwirkung  des  Broms  ist  der  des  Chlors  ganz  ähnlich. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet 
sich  aus  dem  Cholesterin  zunächst  ein  harzähnlicher  Körper,  der 
nach  Rcdtenbacher4)  endlich  in  Cholestcrinsäure,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Capronsäurc  zerfällt.    Nach  Pelletier3)  bildet 

')  Ann.  d.  Cüein.  u.  Pharm.  Bd.  <H>  S.  5.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  347.* 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  110.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  166.* 
s)  Ann.  d.  Ch.  et  de  Phys.  T.  51.  p.  189.* 


Digitized  by  Google 


52S 


Cholesterin. 


sich  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cholesterin  auch  eine 
stickstoffhaltige  Säure,  die  jedoch  bei  Redtenbacher's  Versuchen 
nicht  beobachtet  wurde. 

Das  Cholesterin  ist  von  Chevreul,  Couifrbe,  Marchand, 
Payen,  Sehwendler  und  Meissner,  Zwenger  und  von  mir  mit 
übereinstimmenden  Resultaten  analysirt  worden.  Die  hier  folgen- 
den Zahlen  sind  die  Mittelzahlen  der  von  den  einzelnen  Chemikern 
angestellten  Analysen,  berechnet  nach  dem  neuen  Atomgewicht  des 
Kohlenstoff  C  =  75. 

Chevreul')    Couerhe ')    Marchand J)  Payen4) 

Kohlenstoff   84,03  83,73  83,83  83,84 

Wasserstoff  11,80  12,10  12,08  11,86 

Sauerstoff      4,17  4,11  4,09  4,30 

100  100  100  100 

Sehwendler*) 

u.  Meissner  Zwen*r  >  HeinU '}  berechDel 

Kohlenstoff  84,20  84,24  83,85  84,00  28  C 
Wasserstoff  12,00  12,04  12,00  1,2,00  24  H 
Sauerstoff      3,80        3,72        4,15        4,00        1  O 

100         100  100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  des  wasserfreien  Cholesterins  C1" 
H,40,  des  wasserhaltigen  C"H,40  +  H.  Es  muss  daher  in  der 
Wärme  4,3  Proc.  Wasser  verlieren.  Die  Versuche  ergaben  einen 
Verlust  von  4,6  —  5,3  Proc.  je  nachdem  es  längere  oder  kürzere 
Zeit  im  krystallisirtcn  oder  gepulverten  Zustande  an  der  Luft  ge- 
trocknet war.  Das  Atomgewicht  des  wasserfreien  Cholesterins  ist 
gleich  2500  (O  =  100)  oder  200  (H  =  l). 

Um  das  Cholesterin  in  thicrischen  Substanzen  aufzufinden, 
bedient  mau  sich  zunächst  am  besten  des  Mikroskop V  In  allen 
den  Fällen,  wo  es  sich  in  nicht  gelöstem  Zustande  befindet,  kann 
es  durch  seine  characterische  Form  nachgewiesen  ,  werden.  Es 
kommt  nämlich  in  Form  äusserst  dünner  Blättchen  vor,  die  dem 
Auge  eine  grosse  rhombische  Fläche  zukehren,  deren  Winkel,  wie 

')  Recherche.«  s.  I.  corps  gros.  p.  153.* 

*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  56.  p.  183.*  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  13.  S.  230.* 
J)  Journ.  f.  pract.  Chein.  Rd.  16.  S.  40.* 

*)  Ann.  d.  Chim.  et  d.  Ph.  I.  ser.  3.  p.  58.*  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  38.  S.  193.* 
')  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Rd.  59.  S.  109.* 
")  Ann.  d.  Cben.  u.  Pharm.  Rd.  69.  S.  352.* 
7)  P»gKend.  Ann.  Rd.  79.  S.  527.* 
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schon  erwähnt  100°30'  und  79°30'  betragen.  Selten  findet  sich 
an  Stelle  des  letzteren  noch  eine  Abstumpfung,  die  einem  Winkel 
von  131°34'  entspricht. 

Ist  aber  das  Cholesterin  in  gelöstem  Zustande  vorhanden,  wie 
im  Blut,  in  der  Galle,  in  den  in  Fettmetamorphose  begriffenen  Zel- 
len etc.,  so  muss  man  einen  anderen  Weg  es  aufzufinden  einschlagen. 
Man  dampft  die  thierische  Substanz  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ab,  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  aus,  und  kocht 
endlich  das  darin  nicht  gelöste  mit  Alkohol  der  etwas  Kali  enthält. 
Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Verdunsten  unter  stetem 
Wasserzusatz  vom  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  etwas  ver- 
dünnter Salzsäure  dann  mehrmals  mit  Wasser  gekocht,  und  endlich 
in  nicht  zu  wenig  heissen  Alkohols  gelöst.  Diese  Lösung  muss, 
wenn  Cholesterin  vorhanden  ist,  beim  Erkalten  Krystalle  absetzen, 
welche  die  eben  angegebene  Form  besitzen. 

Eine  genaue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Cho- 
lesterins in  thierischen  Substanzen  existirt  noch  nicht.  Annähernd 
lässt  sich  seine  Menge  nach  der  so  eben  zu  seiner  Entdeckung 
vorgeschriebenen  Methode  bestimmen.  Man  darf  jedoch  die  Menge 
des  Alkohols,  aus  welcher  man  das  Cholesterin  zuletzt  krystalli- 
siren  lässt,  nicht  zu  gross  wählen,  weil  es  darin  nicht  ganz  unlös- 
lich ist  Das  abgeschiedene  Cholesterin  muss  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  zuerst  mit  kaltem  Alkohol  dann  mit  kaltem,  endlich  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen  werden.  Da  dieser  Körper  aber  in 
kaltem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  geht  hiebei  etwas  des- 
selben  verloren.  Ausserdem  bleibt,  wenn  Serolin  zugegen  ist, 
diese  Substanz  dem  Cholesterin  beigemengt 

Von  den  Zersetzungsproducten  des  Cholcsterin's  habe  ich  der 
fünf  Kohlenwasserstoffe  näherer  Erwähnung  zu  thun,  welche  nach 
Zw  eng  er  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure 
auf  Cholesterin  erzeugt  werden.  Der  von  Redtenbacher  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  daraus  dargestellten  Säure,  der  Cho- 
lesterinsäure,  ist  schon  Seite  303.  Erwähnung  gethan  worden. 

1)  aCholestcrilin.  Man  erhält  diese  Substanz,  wenn  man 
in  concentrirte  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  während  die  Mischung  eine  Temperatur  von  60°  bis 
70°  C.  besitzt,  Cholesterin  einträgt,  und  nur  so  lange  unter  Um- 
rühren concentrirte  Schwefelsäure  zutröpfelt,  bis  die  krystallinische 

Belati,  Zoochemie.  34 
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Structur  des  Cholesterin^  verschwunden  ist.  Wenn  die  so  erhal- 
tene gewaschene  Masse  so  lange  mit  Aether  ausgekocht  ist,  bis 
dieser  fast  nichts  mehr  auflöst,  so  ist  der  Rückstand  reines 
a  Cholesterilin. 

Diese  Substanz  ist  erdig,  weiss,  ins  gelbliche  ziehend,  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  kaum,  und  selbst  in  Aether  nur  sehr 
wenig  löslich.  Aus  der  kochenden,  ätherischen  Lösung  krystalü- 
sirt  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  heraus.  Aetherische  Oele 
lösen  es  in  der  Wärme.  Beim  Erkalten  dieser  Lösungen  setzt  es 
sich  in  feinen  weissen  Nadeln  ab.  Es  ist  geruch-  und  geschmack- 
los und  leichter  als  Wasser.  Es  schmilzt  bei  240°  C,  zersetzt 
sich  aber  leicht  beim  Schmelzen. 

Durch  Chlor  wird  das  a  Cholesterilin  leicht  zersetzt.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  braunrothe,  weiche,  harz- 
artige Masse,  die  in  Schwefelsäure  etwas  auflöslich  ist  und  die- 
selbe färbt,  so  dass  sie  im  auffallenden  Lichte  schmutzig  grün,  im 
durchfallenden  dunkelbraun  erscheint.  Aether  zieht  daraus  das 
a  Cholesterilin,  Wasser  die  Schwefelsäure  aus.  Salpetersäure  greift 
es  nur  schwer,  rauchende  Salpetersäure  leicht  an,  wobei,  wie  es 
scheint,  Cholesterinsäure  gebildet  wird. 

Dieser  Körper  besteht  aus: 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff      88,22       87,89      87,96      28  C 
Wasserstoff      12,15    *  12,04      12,04      23  H 
100,37      99,93  100 
2)  ^Cholesterilin.    Aus  der  ätherischen  Lösung,  welche 
von  dem  a Cholesterilin  getrennt  ist,  fällt  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol eine  gelbe,  harzige  Masse  nieder,  die  durch  Auflösen  in  kal- 
tem Aether  von  dem  grössten  Thcile  des  beigemengten  aCholc- 
sterilins  befreit  werden  kann.    Lässt  man  die  ätherische  Lösung 
in  einem   hohen  Cylindergefässe  sehr  langsam  verdunsten,  so 
scheidet  sich  zuerst  das  b  Cholesterilin  kristallinisch  ab.  Man  son- 
dert es  von  dem  Aether  und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Aether 
mehrmals  um. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich.  Alkohol  löst  nur 
Spuren  davon  auf;  in  Aether  ist  es  selbst  in  der  Wärme  ziemlich 
schwer,  löslich.  Es  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
in  weissen,  glänzenden  Blättchen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
dieser  Lösung  bildet  es  feine,  weisse  Nadeln  von  ausgezeichnetem 
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Glänze.  Es  schmilzt  bei  255°  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  glänzenden,  durchscheinenden,  strahlig 
kristallinischen  Masse  erstarrt.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  bis 
zum  Schmelzen  färbt  es  sich  gelb  und  zersetzt  sich.  Es  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos  und  leichter  als  Wasser. 

Schwefelsäure  bildet  mit  dem  ACholestcrilin  eine  dunkelrothe 
harzige  Masse,  die  sich  zum  Theil  in  der  Schwefelsäure  löst,  und 
sie  im  auffallenden  Lichte  grün,  im  durchfallenden  dunkelroth  färbt. 

Es  besteht  aus: 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff      88,25.     88,33       87,96     28  C 
Wasserstoff      12,11       12,25       12,04     23  H 
KM),3(i      100,58  100 

3)  cCholcsterilin  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lö- 
sung der  Mischung  des  b  und  cCholesterilin's,  aus  welcher  das 
JCholesterilin  sich  abgeschieden  hat,  bei  weiterem  Verdunsten 
in  Form  einer  gelben,  harzartigen  Masse  ab.  Man  löst  es  in  Aether, 
fällt  die  ätherische  Lösung  durch  Alkohol,  und  löst  den  Nieder- 
schlag nochmals  in  Aether. 

Das  aus  dieser  Lösung  erhaltene  cCholcsterilin  ist  nicht 
krystallisirbar,  bildet  eine  gelblich  gefärbte,  harzige  Masse,  fällt  aus 
der  verdünnten,  ätherischen  Lösung  durch  Alkohol  in  Form  eines 
fast  weissen,  amorphen  Pulvers  nieder,  ist  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  kaum,  in  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oclen  leicht  löslich» 

Gegen  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verhält  es  sich 
ähnlich  wie  das  a  und  6 Cholesterin,  schmilzt  bei  127°  C,  ist 
nicht  sublimirbar,  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ein  ätheri- 
sches Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  ist  geschmack-  und 
geruchlos  und  leichter  als  Wasser. 

Es  besteht  aus: 

1.  II.  berechnet 

Kohlenstoff      87,88       87,87       87,96      28  C 

Wasserstoff      11,96       12,02  12^04       23  H 

99,84       99,89  100 

4)  ßCholesteron.  Man  erhält  diesen  Körper,  wenn  man 
einen  Theil  Cholesterin  mit  sechs  bis  acht  Theilen  concentrirter 
Phosphorsäure  kochend  eindampft,  bis  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit den  Schmelzpunkt  des  Cholesterines  erreicht  Man  darf  weder 
zu  lange  bei  dieser  Temperatur,  noch  stärker  erhitzen,  weil  sonst 
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ein  amorpher,  harzähnlicher  Körper  entsteht,  von  dem  die  festen 
Kohlenwasserstoffe  schwer  zu  trennen  sind.  Die  mit  warmem 
Wasser  gewaschene  Masse  wird  mit  Alkohol  so  oft  ausgekocht, 
bis  sie  in  dem  kochenden  Alkohol  nicht  mehr  schmilzt.  Aus  den 
alkoholischen  Lösungen  scheidet  sich  das  aCholesteron  in  Form 
langer,  feiner  Nadeln  aus,  die  durch  ümkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  rein  erhalten  werden.  Es  bildet  sich  auch  in  geringer 
Menge  bei  der  trocknen  Destillation  des  Cholesterin's. 

Das  aCholesteron  krystallisirt  in  graden  rhombischen,  mit 
zwei  Flüchen  zugeschürften,  farblosen,  durchsichtigen,  stark  glan- 
zenden Säulen,  die  zuweilen  die  Läyge  eines  halben  Zoll's  errei- 
chen. Es  schmilzt  bei  68°  C,  und  die  geschmolzene  Masse  er- 
starrt beim  Erkalten  erst  nach  längerer  Zeit.  Es  lässt  sich  fast 
ohne  Zersetzung  destilliren,  brennt  mit  russender  Flamme,  wird 
von  Chlor  unter  Bildung  von  Salzsäure  leicht  zerlegt,  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  roth  gefärbt,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  viel  leichter,  in  Aether,  fetten 
und  ätherischen  Oelen  sehr  leicht  löslich,  und  besitzt  weder  Ge- 
ruch noch  Geschmack. 

Das  aCholesteron  besteht  aus: 

|.  II.  III.  berechnet 

Kohlenstoff    87,60     S7,73     87,77     87,96     28  C 
Wasserstoff    12,06     12,17     12,12     12,04     23  H 
99,66     99,90     98,89  100 

5)  ACholesteron  ist  in  der  Masse  enthalten,  welche  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsäure  auf  Cholesterin  entsteht  und  aus 
der  durch  Kochen  mit  Alkohol  der  grösste  Theil  des  aCholcste- 
ron's  entfernt  ist.  Um  es  rein  zu  erhalten,  kocht  man  es  mit 
Aether  aus.  Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  das  ACholesteron 
beim  Erkalten  und  Verdunsten  als  eine  weisse,  krystallinische  Masse 
nieder,  welche  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Üm- 
krystallisiren aus  Aether  gereinigt  werden  kann. 

Das  ACholesteron  ist  in  Aether  selbst  in  der  Wärme  nur 
schwer  löslich.  In  Alkohol  löst  es  sich  fast  gar  nicht  auf.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich.  Aetherische  und  fette  Oele  lösen  es  leicht  Es 
schmilzt  bei  175°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
scheinenden, spröden,  krystallinischcn  Masse.  Zum  Theil  lässt  es 
sich  unverändert  destilliren,  ein  Theil  aber  wird  dabei  zersetzt 
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Es  brennt  mit  rossender  Flamme  und  besitzt  weder  Geroch  noch 
Geschmack. 

Es  besteht  aus: 

I.  II.  berechnet  • 

Kohlenstoff      87,56      87,88      87,96      28  C 
Wasserstoff      12,14       11,98       12,04      23  H 
99,70      99,86  100 

Serolin. 

Von  Boudet1)  wurde  angegeben,  dass  im  Blutserum  ein 
eigentümlicher  Körper,  das  Serolin,  enthalten  sei.  Er  erhielt  es 
aus  demselben,  als  er  es  eintrocknete,  die  trockne  Masse  pulverte 
und  mit  Alkohol  auskochte.  Beim  Erkalten  schied  sich  aus  der 
filtrirten,  alkoholischen  Lösung  ein  Körper  in  Flocken  ab,  der  eben 
das  Serolin  sein  soll.  Spater  haben  es  auch  Lccanu  und  San  so n 
gesehen.  Ich  glaubte  diesen  Körper  in  einem  Aetherom  aufge- 
funden zu  haben,  dessen  Inhalt  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
aus  glatten,  durchsichtigen,  an  Grösse  und  Form  dem  Pflaster- 
epithelium  ähnlichen,  aber  kernlosen  Scheiben  bestand.  Gewöhn- 
lich finden  sich  in  den  Aetheromen  neben  diesen  fettähnlichen 
Scheiben  Cholesterinkrystalle,  von  denen  das  Serolin  nur  sehr 
schwer  zu  scheiden  ist.  In  dem  erwähnten  Falle  fand  sich  jedoch 
keine  Spur  Cholesterin,  und  das  Serolin  konnte  deshalb  einfach 
durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Filtriren  der  heissen' Lösung  und 
Erkalten  derselben  gewonnen  werden.  Es  schied  sich  eine  weisse 
flockige  Substanz  ab,  die  nicht  verseifbar  war,  und  den  jetzt  an- 
zugebenden Eigenschaften  des  Serolin's  vollkommen  entsprach. 
Näher  untersuchen  konnte  ich  es  jedoch  nicht,  da  ich  zu  wenig 
dieser  Substanz  im  scheinbar  reinen  Zustande  erhielt. 

Nach  Boudet  hat  das  Serolin  das  Ansehen  fettiger,  perlmutter- 
glänzender Flocken.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  Form 
feiner,  mit  Kügelchen  gemengter  Fäden.  Es  schmilzt  bei  36°  C., 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  roth  gefärbt,  löst  sich  leicht 
in  Aethcr,  und  schwer  in  kochendem  Alkohol,  wird  aber  von  kaltem 
Alkohol  gar  nicht  angegriffen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Kali- 
hydrat greift  es  nicht  an.  Salpetersäure  löst  es  selbst  in  der  Koch- 
hitze nicht  auf,  verändert  es  aber  so,  dass  es  nun  in  verdünnter 

')  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  T.  52  pag.  337.*    Berz.  J.  B.  Bd.*14.  S.  372  • 
Ana.  d.  Cheiu.  u.  Pharm.  Bd.  7.  S.  250.  u.  Bd.  10.  S.  103.* 
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Kalilauge  löslich  ist  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  am- 
moniakalisehe  Dämpfe  unter  Verbreitung  eines  eigenlhümlichen 
Geruchs  und  Zurücklassung  einer  geringen  Quantität  Kohle.  Es 
scheint  sich  dabei  jedoch  zum  Theil  unverändert  zu  verflüchtigen. 
Die  Ammoniakbildung  rührt  wahrscheinlich  von  noch  beigemengten 
Verunreinigungen  her. 

Nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Gobley1)  ist  das  Se- 
rolin  ein  Gemisch  von  gewöhnlichem  Fett  mit  etwas  Albumin, 
welches  letztere  durch  Aether  davon  getrennt  werden  kann.  Dieser 
löst  das  Fett  auf  und  lässt  das  Albumin  ungelöst.  Von  letzterem 
kommen  nach  Gobley  die  ammoniakalischen  Dämpfe,  welche  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Serolin's  entstehen.  Das  von  Albu- 
min befreite  Serolin  liefert  ein  saures  Destillat. 

Ambrain. 

Dieser  Körper  ist  bis  jetzt  nur  in  der  Ambra  aufgefunden 
worden,  einer  Substanz,  welche,  weil  sie  einerseits  auf  dem  Meere 
schwimmend,  oder  an  den  Meeresküsten  ausgeworfen  sich  vor- 
findet, andererseits  aber  auch  im  Darmkanal  von  Physeter  ma- 
crocephalus  vorkommt,  für  ein  Darmconcrement  dieses  Thieres  ge- 
halten wird.  Die  Ambra  enthält  einen  wachsartigen,  nicht  verseif- 
baren Stoff,  welcher  von  Buchholz  Ambrain  genannt  worden  ist. 

Man  erhält  ihn,  wenn  man  die  Ambra  mit  Alkohol  kochend 
aussieht.  Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  kleine 
Krystallchen  ab,  die  sich  beim  Verdunsten  des  Alkohols  noch  ver- 
mehren. Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kann  es  vollkommen 
rein  erhallen  werden. 

Das  AmbraTn  bildet  kleine,  weisse ,  concentrisch  gruppirte  Na- 
deln, welche  einen  angenehmen  Geruch  besitzen,  bei  37  °C.  schmelzen, 
und  sich  bei  etwas  über  100°  C.  unverändert  verflüchtigen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  Alkohol,  Aether, 
Fetten  und  flüchtigen  Oelen  auf.  Durch  kaustische  Alkalien  wird 
es  selbst  in  der  Kochhitze  nicht  angegriffen. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  zersetzt,  indem  sich 
eine  eigene  Stickstoff  enthaltende  Säure,  die  Ambrainsäure  bildet 

Nach  der  Analyse  von  Pelletier*)  besteht  das  Ambrain, 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  21.  p.  253.* 

*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  51.  p.  188.*    Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  §.  S.  24 .• 


Digitized  by  Google 


Castorin. 


535 


wenn  man  die  Resultate  derselben  nach  dem  neuen  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  umrechnet,  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      82,25      82,42      25  C 
Wasserstoff      13,30      13,19      24  H 
Sauerstoff        4,45        4,39         1  0 
100  100 

Die  Ambrainsäure  erhält  man,  wenn  man  gleiche  Theile 
Ambrain  und  Salpetersäure  so  lange  kocht,  als  noch  Dämpfe  von 
salpetriger  Säure  bemerkbar  sind,  und  darauf  die  saure  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt.  Dadurch  schlägt  sich  die  Ambrainsäure  nieder, 
die  durch  limkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Sie  bildet  weisse,  geschmacklose  Blättchen,  die  unverändert 
sublimirbar  sind,  einen  eigenen,  der  Ambra  ähnlichen  Geruch  be- 
sitzen, in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Acther  aber  leicht  lös- 
lich sind.  Ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  die  übrigen  Salze  sind  theils  schwer  theils  unlöslich. 
Nach  Pelletier's  Analyse1)  besteht  die  Ambramsäure  aus: 

Kohlenstoff  51,23 
Wasserstoff  7,14 
Stickstoff  8,51 

Sauerstoff   33,12 

100 

eine  Zusammensetzung,  für  welche  keine  einfache  auf  die  des  Am- 
braYns  zurückführbare  Formel  aufgestellt  werden  kann. 

Castorin. 

Dieser  Körper  kommt  nach  Bizio*)  in  dem  Bibergeil  (6Vz- 
itoreum),  jedoch  nur  in  geringer  Menge  (ein  Procent)  vor.  Er 
soll  jedoch  auch  schon  vor  ihm  von  Fourcroy  bemerkt  worden 
sein.  Neuerdings  ist  er  auch  in  dem  eingetrockneten  Harn  des 
Klippendachs  {Hyreuc  capensis)y  der  unter  dem  Namen  Hyraceum  als 
Surrogat  des  Castoreum  dient,  von  Michel3)  aufgefunden  worden. 

Nach  Bizio  erhält  man  ihn,  wenn  man  Bibergeil  mit  dem 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Pb.  T.  51.  p.  100* 

»)  Brandis  Archiv  des  Apotb.  Vereins  des  nGrdl.  Deutschlands.  Bd.  11.  S.  110.* 
(1825).  Giornalp  di  lisica,  chimica,  storia  naturale,  medicina  et  arti  etc. 
decade  seconde.  T.  7.  pag.  174. 

3)  Arcbi»  der  Pharm.  2te  Reihe.  Bd.  59.  S.  40.* 
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sechsfachen  Gewichte  Alkohol  von  0,85  spcc.  Gewicht  auskocht 
und  die  Lösung  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Ca- 
storin ab,  und  beim  weiteren  Verdunsten  erhält  man  noch  mehr 
davon.  Es  lässt  sich  ohne  bedeutenden  Verlust  mit  kaltem  Alkohol, 
in  dem  es  nur  schwer  löslich  ist,  auswaschen. 

So  dargestellt  ist  es  amorph,  noch  etwas  gelblich  und  riecht 
nach  Bibergeil.  Um  es  vollkommen  farblos  zu  erhalten,  kocht 
man  es  mit  Alkohol,  dem  etwas  Blutkohlc  zugesetzt  ist,  filtrirt 
heiss  und  lässt  es  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisiren.  Es 
ist  leicht,  brennt  mit  lebhafter  Flamme,  hinterlässt  jedoch  ziemlich 
viel  Kohle,  reagirt  weder  alkalisch,  noch  sauer,  ist  in  kaltem  Al- 
kohol kaum  merklich  auflöslich  und  selbst  kochender  löst  nur 
l/t%%  seines  Gewichts  davon  auf.  Die  Lösung  gesteht  beim  Er- 
kalten. In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  löst  es 
sich  etwas,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  dünnen 
Prismen  wieder  aus.  Auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  sondert 
es  sich  in  Form  deutlicher,  farbloser  Prismen  ab.  In  Aether  ist 
es  leicht  löslich  und  die  Lösung  ist  nach  Bizio  im  reflectirten 
Licht  veilchenblau  (!?).  Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf.  In  Sal- 
petersäure löst  es  sich  in  der  Kochhitze  mit  geringer  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure  auf.  Kalte  Essigsäure  löst  es  nach  Win  kl  er') 
nicht.  Nach  Bizio  und  Brandes  löst  sie  es  auf.  Verdünnte 
kaustische  Alkalien  wirken  wenig  darauf,  ziehen  aber  aus  dem  noch 
nicht  vollkommen  farblosen  Castorin  den  färbenden  Stoff  aus,  so 
dass  es  auf  diese  Weise  farblos  dargestellt  werden  kann.  Eine 
concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Kali  löst  es  im  Kochen  auf, 
ohne  es  zu  zersetzen.  Aetherische  Oele  nehmen  es  selbst  im  Kochen 
nicht  auf;  nur  Terpenthinöl  vermag  es  bei  gelinder  Wärme  aufzu- 
lösen. Bei  der  trocknen  Destillation  schmilzt  es  und  liefert  dann 
ein  orangefarbiges,  weiches,  harzartiges  Product. 

Wird  Castorin  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  mit  Salpeter- 
säure gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Eindunsten  der  Lösung  ein 
Körper  in  kleinen,  gelblichen  Körnern  und  Prismen  aus,  der  von 
Brandes*)  entdeckt  und  Castorinsäure  genannt  worden  ist. 

Die  Castorinsäure  reagirt  sauer  und  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  zu  einem  gelben,  sauren,  in  kleinen  Körnern  krystalli- 

')  Geiger's  Magazin  für  Pharm.  Bd.  13.  S.  171.* 
')  Brandes  Archiv,  Bd.  1.  S.  192/  (1835). 
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sirenden  Salze.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  fällt  die  Salze  der 
alkalischen  Erden  nicht.  Eisenoxydulsalze  dagegen  schlägt  es  mit 
weisser,  Kupferoxydsalzc  mit  grünlich  weisser,  Blei  und  Silber- 
oxydsalze mit  weisser  Farbe  nieder. 

Cantharidin. 

Das  Cantharidin  ist  von  Robiquet1)  entdeckt  worden.  Er 
fand  es  in  den  spanischen  Fliegen  ( Canthariden ),  denen  es  die 
blasenziehende  Eigenschaft  ertheilt  Es  findet  sich  jedoch  auch 
in  den  verschiedenen  Lyttaarten  (z.  B.  in  Lytta  vittata)  nach  Dana8) 
und  nach  Sobrero  und  Lavini3)  in  den  zur  Gattung  Meloe*  ge- 
hörenden lnsecten. 

Man  erhalt  es  nach  Hobiquet,  wenn  man  die  Canthariden 
mit  Wasser  auszieht,  das  Extract  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers 
mit  Alkohol  auskocht,  die  alkoholische  Lösung  eindunstet,  und 
den  Rückstand  mit  Acther  extrahirt.  Nach  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  das  Cantharidin  noch  gelb  gefärbt  zurück.  Der  gelbe  Farb- 
stofl'  kann  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  entfernt  werden. 

Thierry4)  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Gewinnung  dieses 
Körpers:  Man  macerirt  die  gepulverten  Canthariden  einige  Tage 
mit  Aether,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  liltrirt,  und  destillirt 
den  Aether  ab.  Aus  dem  Rüekstande  krystallisirt  nach  längerer 
Zeit  das  Cantharidin  heraus.  Man  presst  es  ab,  löst  es  nochmals 
in  heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  auf,  liltrirt 
die  Lösung  heiss  und  lässt  sie  erkalten,  worauf  das  Cantharidin 
sich  vollständig  farblos  ausscheidet. 

Nach  W.  Procter5)  gewinnt  man  es  leicht  mit  Hülfe  des 
Chloroforms.  In  einem  Verdrängungsapparate  übergiesst  man  das 
Cantharidenpulver  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Chloroform,  und 
lässt  es  48  Stunden  ruhig  stehen.  Dann  erst  lasst  man  die  Flüssig- 
keit abfliessen,  und  verdrängt  durch  Alkohol  das  Chloroform.  Die 
Flüssigkeit  lässt  man  verdunsten.     Den  Rückstand  presst  man 

')  Schweiger  Bd.  \.  p.  200* 

*)  Schweigger  Bd.  30.  S.  247.*    Silliman  Amerie.  J.  of  Sc.  Bd.  2.  1820. 
p.  137.* 

J)  J.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Bd.  7.  p.  407.*  Berz.  J.  B.  26.  S.  926.* 

4)  Ann.  der,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15.  S.  313.*  J.  f.  pr.  Chem.  Bd.  8.  S.  5i.* 

Berz.  J.  B.  Bd.  10.  S.  390.*  Journ.  de  Pharm.  1835.  Bd.  21.  p.  ii  u.  p.  190.* 
*)  Jouru.  de  Pharm,  el  de  Chim.  T.  20.  (3  scrie)  p.  426.* 
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zwischen  Fliesspapier,  das  etwas  grünes  Ocl  aufnimmt.  Man  löst 
das  unreine  Cantharidin  in  einer  Mischung  von  Chloroform  und 
Alkohol  und  lässt  es  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisiren. 
Die  Krystalle  presst  man  ab,  und  wiederholt  diese  Operation,  bis 
farblose  Krystalle  erhalten  werden. 

Das  Cantharidin  bildet  kleine  geruch-  und  farblose  KrystaU- 
blattchen,  die  bei  210°  C.  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmelzen, 
und  bald  darauf  in  weissen  Dämpfen  sich  verflüchtigen,  die  sich 
in  Gestalt  stark  glänzender  Nadeln  verdichten.  In  Wasser  ist  es 
im  reinen  Zustande  unlöslich,  löst  sich  jedoch  in  dem  wässrigen 
Auszuge  der  Canthariden  mit  auf.  Auch  kalter  Alkohol  löst  es  im 
reinen  Zustande  wenig  auf,  wogegen  kochender  Alkohol  so  wie  fette 
Oele  und  Aether  es  leicht  aufnehmen.  Es  reagirt  neutral  und  er- 
zeugt in  den  kleinsten  Mengen  auf  die  Haut  gebracht  sogleich  Blasen. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  nicht.  In  der  Wärme 
dagegen  findet  Auflösung  statt,  und  die  Lösung  lässt  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  unverändertes  Cantharidin  in  Nadeln  niederfallen. 

Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  in  der  Kälte  gleichfalls 
nicht  auf,  wohl  aber  in  der  Wärme.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
dann  das  Cantharidin  in  deutlichen  Nadeln  wieder  aus. 

Wenig  concentrirte  Kali-  und  Natronlösungen  lösen  es  ebenfalls 
auf.  Verdünnte  Essigsäure  schlägt  es  aus  diesen  Lösungen  wieder 
nieder.  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  dagegen  gar  nicht  darauf  ein. 
Kochendes  Terpenthinöl,  Mandel-  und  Olivenöl  und  geschmolzenes 
Fett  lösen  es  auf.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  aus  diesen  Lö- 
sungen wieder  ab. 

Das  Cantharidin  ist  von  Itegnault1)  analysirt  worden. 

Regnault  berechnet 

Kohlenstoff      60,71       61,22       10  C 
Wasserstoff       6,21        6,12        6  H 
Sauerstoff        33,08       32,66        4  0 
100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  für  das  Cantharidin  C10H*O\  Das 
Atomgewicht  desselben  hat  jedoch  noch  nicht  bestimmt  werden 
können,  da  noch  keine  Verbindungen  desselben  bekannt  sind. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  29.  S.  316.*   Journ.  f.  pr.  Cbcm.  Bd.  16. 
S.  289.* 
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Achte  Gruppe. 

Farblose,  indifferente,  stickstofffreie,  in  Wasser  lös- 
liche Stoffe  (Zuckerarten). 

Milchzucker. 

Dieses  Körpers  wird  zuerst  von  Bartoletti  Erwähnung  ge- 
than,  von  dem  er  in  den  Molken  aufgefunden  ist.  Er  findet  sich 
hauptsächlich  in  der  Milch  des  Menschen  und  der  verschiedensten 
Säugethiere  und  lange  Zeit  war  man  der  Meinung,  dass  er  nir- 
gends anders,  als  eben  nur  in  der  Milch  vorkomme.  Nur  Proul1) 
giebt  an,  ihn  in  der  Amnions« Ussigkeit  einer  Kuh  in  der  früheren 
Periode  der  Trächtigkeit  aufgefunden  zu  haben.  In  neuerer  Zeit 
will  jedoch  Winckler*)  ihn  aus  dein  Weissen  zweier  Hühnereier, 
die  bereits  bebrütet  zu  sein  schienen,  dargestellt  haben.  Budge3) 
suchte  seine  Gegenwart  auch  im  Eiweiss  unbebrüteter  Eier  nach- 
zuweisen, hat  ihn  aber  nicht  daraus  rein  erhalten.  Es  bleibt  also 
zweifelhaft,  ob  der  von  Budge  gefundene  Zucker  Milchzucker 
oder  Traubenzucker  war.  Lehmann4)  bestätigt  die  Gegenwart 
einer  Zuckerart  in  den  Hühnereiern.  Er  fand  jedoch  selbst  in 
bebrüteten  Eiern  nur  Spuren  davon  vor,  so  dass  er  die  Natur 
dieses  Zuckers  nicht  hat  ausmitteln  können.  Nach  den  Versuchen 
von  Aldridge5)  ist  diese  Zuckerart  Traubenzucker  und  nicht  Milch- 
zucker.   Neuerdings  giebt  Braconnot6)  an,  ihn  in  der  Eichel  auf- 

')  Bcrzelius  I.cbrb.  der  Cbcm.  Bd.  9.  S.  644.*  (dritte  Auflage). 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  38.  S.  14  4.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  127* 

*)  Lehrb.  d.  phys.  Chem.  von  Lehmann.  Bd.  1.  S.  297.* 

*)  Au$  der  Medical  Times  im  J.  de  pharm.  3.  ser.  T.  15.  pag.  366.*  Pharm.  Cen- 

tralblatt  1849.  S.445*    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72.  S.  319.* 
')  Ann.  d.  Chem.  et  de  Phys.  3icme  ser.  T.  27.  p.  392.* 
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gefunden  zu  haben,  allein  nach  Dessaignes')  Untersuchungen  ist 
dies  kein  Milchzucker,  sondern  eine  bis  dahin  nicht  bekannte  Zucker- 
art, das  Quercin.  Den  Milchzucker  künstlich  darzustellen,  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Man  erhalt  den  Milchzucker,  wenn  man  die  Milch  durch  Ko- 
chen mit  einem  Stück  des  Labmagens  vom  Kalbe  coagulirt  und 
die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Honigconsistenz  eindunstet 
Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  der  Milchzucker  sehr  all- 
mälig  in  Krystallen  aus.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  kann 
er  gereinigt  werden.  Auf  diese  Weise  wird  er  in  der  Schweiz 
von  den  Hirten  im  Grossen  bereitet 

Der  Milchzucker  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  vier- 
seitigen Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung,  welche  im  Bruch 
ein  blättriges  Gefiige  zeigen.  Er  ist  sehr  hart,  knirscht  zwischen 
den  Zähnen,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,543,  schmeckt  nur  schwach 
süss,  schmilzt  bei  sehr  gelinder  Temperatur  unter  Wasserverlust 
und  bildet  dann  eine  farblose  Flüssigkeil,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  weissen  und  durchsichtigen  Masse  erstarrt  Wird  er  aber 
etwas  zu  stark  erhitzt,  so  wird  er  gelb  und  bei  noch  stärkerer 
Hitze  ändert  er  sich  in  eiue  braune,  nicht  krystallisirbare,  nicht 
mehr  süss  schmeckende,  in  Wasser  leicht  auflösliehc  Masse  um. 
Die  Lösung  des  Milchzuckers  in  Wasser  dreht  die  Polarisations- 
ebenc  des  Licbtfc  nach  rechts  und  zwar  nach  Mitscherlich  in 
etwas  höherem  Grade  als  der  Traubenzucker,  dagegen  schwächer 
als  der  Rohrzucker. 

Im  Wasser  löst  sich  der  Milchzucker  nur  sehr  langsam  auf, 
weshalb  er  auch  im  festen  Zustande  weit  weniger  süss  schmeckt, 
als  in  einer  concentrirten  Lösung,  bedarf  aber  dennoch  nur  5  bis 
7  Theile  kochenden  Wassers  (die  Angaben  hierüber  diflferiren  sehr) 
zu  seiner  Auflösung.  Wird  seine  Lösung  abgedampft,  so  kann 
sie  weit  concentrirter  gemacht  werden,  ohne  in  der  Hitze  Krystalle 
abzusetzen  und  selbst  nach  dem  Erkalten  dauert  es  sehr  lange  bis 
er  krystallisirt.  Alkohol  löst  ihn  wenig,  absoluter  Alkohol  und 
Aether  gar  nicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  WTasser  wird  er  durch 
Alkohol  gefällt. 

Der  Milchzucker  geht,  wenn  er  nicht  vorher  anderweit  ver- 
ändert wird,  nicht  in  geistige  Gährung  über.  Wird  er  in  ver- 
dünnter, wässriger  Lösung  mit  Hefe  versetzt,  so  verändert  er  sich 

')  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chira.  3ieme  scr.  T.  20.  pag.  335.* 
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anfanglich  gar  nicht.  Dennoch  bereiten  die  Baschkiren  und  Kal- 
mücken aus  der  Milch  ein  berauschendes,  Alkohol  enthaltendes  Ge- 
tränk, Kuhmiss  genannt,  und  der  Milchzucker  ist  es  in  der  Milch, 
durch  dessen  Umwandlung  dieser  Alkohol  erzeugt  wird.  Dies  ist 
aber  erst  dann  möglich,  wenn  der  Milchzucker  durch  das  Sauer- 
werden der  Milch  in  Traubenzucker  umgewandelt  worden  ist  Di- 
gerirt  man  ihn  nümlich  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure etc.,  so  wandelt  er  sich  allmälig,  ähnlich  wie  die  Stärke, 
iu  Traubenzucker  um.  Die  Hefe  dagegen,  welche  den  Rohrzucker 
zuerst  in  Frucht-  und  Traubenzucker  umwandelt  und  ihn  dann  erst 
in  Kohlensäure  und  Alkohol  zerlegt,  vermag  deshalb  die  Gährung 
des  Milchzuckers  nicht  sogleich  zu  veranlassen,  weil  sie  ihn  nicht, 
wie  die  Säuren,  in  gährungsfiihigen  Zucker  umzuändern  vermag. 
Ist  aber  die  Einwirkung  der  Hefe  so  andauernd,  dass  sich  aus 
dem  Milchzucker  so  viel  Milchsäure  bilden  kann,  dass  der  noch 
übrige  Milchzucker  in  gäbrungsfahigen  Zucker  umgewandelt  wird, 
so  geschieht  endlich  die  Zersetzung  dieser  Zuckerart  unter  Bil- 
dung von  Alkohol,  wie  dies  bei  den  Versuchen  von  Schill1)  der 
Fall  war,  der  so  aus  16  Unzen  Milchzucker  innerhalb  61  Tagen 
154  Gran  absoluten  Alkohols  erhielt. 

Wird  der  Milchzucker  mit  Salpetersäure  gekocht,  so  geht  er 
in  Schleimsäure  Uber.  Zugleich  bildet  sich  aber  auch  noch  Koh- 
lensäure und  Oxalsäure.  Je  grösser  die  Menge  der  gebildeten 
Schleimsäure  ist,  um  so  geringer  ist  die  Menge  der  gleichzeitig 
entstandenen  Oxalsäure.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  bei 
der  Einw  irkung  der  Salpetersäure  auf  Milchzucker  zunächst  Schlcim- 
säure  und  aus  dieser  erst  durch  weitere  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure Oxalsäure  und  Kohlensäure  entsteht. 

Kocht  man  die  wässrige  Losung  des  Milchzuckers  mit  Queck- 
silberoxyd oder  Kupferoxyd,  so  werden  diese  zu  Oxydul  reducirt. 
Hiebei  soll  sich  Ameisensäure  bilden. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Milchzucker  in  Wasser  mit 
etwas  kaustischem  Kali  und  fügt  eine  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
salzes hinzu,  so  wird  das  zuerst  gefällte  Kupferoxydhydrat  sogleich 
nieder  aufgelöst.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  jedoch  Kupfer- 
oxydul mit  gelber  oder  röthlich  gelber  Farbe  aus  der  Lösung  ab. 
Wird  die  Lösung  erwärmt,  so  scheidet  sich  sogleich  alles  gelöste 

')  Annalen  der  Pharm.  Bd.  31.  S.  152* 
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Kupferoxyd  als  Kupferoxydul  aus,  während  die  Flüssigkeit  farblos  wird. 
Nach  Becquerel  soll  sich  hierbei  auch  etwas  metallisches  Kupfer 
bilden.  Kocht  man  Milchzucker  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd,  so  scheidet  sich  nach  Vogel1)  Kupferoxydul  ab. 
Mit  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  erzeugt  sich 
auf  diese  Weise  etwas  metallisches  Kupfer.  Wird  der  Milchzucker 
mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, so  bildet  sich  neben  Ameisensäure  auch  Aldehyd. 

Leitet  man  trocknes  Chlorgas  über  gepulverten  Milchzucker, 
so  wird  dasselbe  absorbirt,  während  sich  Kohlensäuregas  entwik- 
kclt.  Der  Milchzucker  wird  feucht,  färbt  sich  röthlich  und  ist  uun, 
in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich.  Es  ist  jedoch  schwer,  ihn  durch 
Chlor  vollständig  zu  zersetzen.  Aus  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  schlägt  Alkohol  noch  unveränderten  Milchzucker  nieder. 

Durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren  wird  er  unter  Bildung 
von  Ulminsäure  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
kaustischem  Kali  färbt  sich  die  Milchzuckerlösung  braunschwarz. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  der  Milchzucker  eine  wässrige, 
durch  Essigsäure  stark  saure  Flüssigkeit  und  ein  dickes  braunes 
Oel.  Ausserdem  entwickeln  sich,  vorzüglich  gegen  das  Ende  der 
Destillation,  Gase,  worunter  namentlich  Kohlensäure  und  Kohlen- 
wasserstoftgas.    Endlich  bleibt  eine  glänzende  Kohle  zurück. 

Der  Milchzucker  absorbirt  nach  Berzelius  im  trocknen  Zu- 
stande 12,4  Thcilc  Ainmoniakgas  und  nach  den  Angaben  von 
Bouillon-  Lagrange  und  Vogel1)  verschluckt  er  auch  salz- 
saures Gas.  Er  verbindet  sich  mit  Basen,  erleidet  dabei  aber  sehr 
leicht  eine  Zersetzung. 

Löst  man  den  Milchzucker  in  einer  vier  Procent  kaustischen 
Kalis  oder  Natrons  enthaltenden  Lauge  auf,  so  färben  sich  diese 
Lösungen  nach  B rendecke3)  allmälig  gelb  und  nach  einigen  Mo- 
naten braun,  während  die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet Aehnlich  wirkt  Kalk  und  Banthydrat.  Die  so  erhaltenen 
Lösungen  werden  durch  kein  Reagens  gefällt,  welches  die  darin 
enthaltenen  Basen  nicht  fällt.  Nur  basisch  essigsaures  Bleioxyd  giebt 
einen  schwachen,  braunen  Niederschlag,  aber  das  Filtrat  wird  durch 
Ammoniak  reichlich  gefiült  und  aus  dem  Niederschlage  lässt  sich 

')  Schweiggers  Journ.  f.  Chem.  und  Phys.  Dd.  13.  S.  102.*  i 
»)  Schweigger  Bd.  2.  S.  348.*    Gilhcrt's  Ann.  Bd.  42.  S.  135.* 
3)  Brandes  Archiv  2te  Reihe.  Bd.  29.  S.  88.* 
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durch  Schwefelwasserstoff  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  saurer, 
beim  Eindampfen  extraetähnlicher  Körper  abscheiden.  Dieser  Körper 
soll  nach  Brendecke  ein  Gemenge  von  Glucinsäure  und  Zucker- 
säure sein. 

Werden  jene  alkalischen  Lösungen  des  Milchzuckers  gekocht, 
so  destillirt  nur  Wasser  Uber.  Wenn  sich  die  Lösung  stark  ge- 
schwärzt hat,  soll  sich  nach  Brendecke  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  entwickeln,  welche  Angabe  jedoch  von  Cohn ') 
widerlegt  ist.  Die  gekochte  Lösung  wird  nun  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  gefällt.  Brendecke  hält  den  im  Niederschlag  ent- 
haltenen Stoff  für  ein  Gemenge  von  Melasinsäure,  Zuckersflure  und 
Glucinsäure,  (siehe  unter  Traubenzucker);  doch  bedürfen  diese  An- 
gaben noch  der  Bestätigung.  Cohn')  giebt  an,  dass  bei  Digestion 
Ton  Milchzucker  mit  Kalkhydrat  bei  30°  C.  Oxalsäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Huminsubstanzen  cutstehen.  Mit  ätzenden  Al- 
kalien bis  225°  C.  erhitzt  liefert  er  oxalsaures  Kali. 

Wird  eine  Lösung  von  Milchzucker  mit  einer  stickstoffhaltigen 
Substanz  (Käse,  Kälbermagen  etc.)  längere  Zeit  bei  der  Temperatur 
des  menschlichen  Körpers  digerirt,  so  wandelt  er  sich  in  Milch- 
säure um. 

Der  Milchzucker  besteht  nach  den  Analysen  von  Berzelius3), 
Prout4),  Liebig*)  und  Brunner4)  aus 

Borzelius         Prout  Lirbig        Bninner  berechnet 

Kohlenstoff  39,76  40,00  39,57  39,89  40,00  12  C 
Wasserstoff  7,17  6,67  6,73  6,71  6,67  12  H 
Sauerstoff  53,07  53,33  53,70  53,40  53,33  12  0 
100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 
Die  Formel  für  den  Milchzucker  ist  daher  CIl^O"  oder 
da  derselbe  bei  gelinder  Wärme  2  Atome  Wasser  verliert  CM,H,Ü 
010-f  2H.  Nach  anderen  soll  er  bei  raschem  Erhitzen  12  Proc. 
Wasser  verlieren,  weshalb  Berzelius  für  ihn  die  Formel  CJH* 


')  De  calc.  et  hydrat.  cupr.  actione  in  sachar.  lactis  dissert.  inaug.  Berol.  1851. 

pag.  15.* 
')  a.  a.  0.  pag.  16. 
0  Ann.  de  Cbim.    T.  95.  p.  67* 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  31.  S.  344.*  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  9.  S.  24.* 
s)  Poggend.  Ann.  Bd.  34.  S.  319.* 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  12.  S.  270.*  PbU.  Transact.  1827.  S.  383.* 
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04-fH,  welche  12  Proc.  Wasser  verlangt,  aufstellt.  Hiegegen 
spricht  aber  die  Zusammensetzung  der  Sehleimsäure,  die,  wie 
später  zu  erwähnen,  aus  CltH'0I4-f  2  H  besteht.  Deshalb  wird 
von  anderen  die  Formel  C,4H'M9  +  5  U  aufgestellt,  die  jedoch 
12.5  Proc.  Wasser  erfordert. 

Milchzucker- Kali.  Löst  man  in  drei  Theilen  Wasser  einen 
Theil  kaustischen  Kalis  und  sieben  Theile  Milchzucker  auf,  so  fällt 
nach  Brendecke  selbst  nach  Zusatz  von  noch  etwas  Wasser  durch 
Alkohol  eine  Verbindung  beider  Stoffe  mit  weisser  Farbe  nieder, 
die  sich  bald  gelb  und  braun  färbt,  die  aber  sich  farblos  erhält, 
wenn  man  die  alkalische  Flüssigkeit  schnell  durch  Waschen  mit 
Alkohol  entfern!.  Diese  Verbindung  enthält  12,4  Proc.  Kali,  besteht 
daher  aus  2  (CllB,0Ot0)-f  K,  welche  Formel  12,7  Proc.  Kali  er- 
fordert. Wird  das  Kali  durch  eine  Säure  gebunden,  so  scheidet 
sich  der  Milchzucker  unverändert  wieder  ab. 

Milchzucker  -  Natron.  FMne  Lösung  von  einem  Theil  kau- 
stischen Natrons  in  drei  Theilen  Wasser  löst  20 — 21  Theile  Milch- 
zucker auf.  Aus  der  Lösung  wird  die  Verbindung  wie  das  Milch- 
zucker-Kali durch  Alkohol  gefallt.  Sie  enthält  8,3  Proc.  Natron 
besteht  daher  aus  2  (CilH,0Ot0)-f  fta,  welche  Formel  8,7  Proc. 
Natron  verlangte. 

Milchzucker-Kalk.  Man  erhält  ihn,  wenn  man  Kalkmilch 
so  lange  mit  Milchzucker  versetzt,  bis  der  Kalk  fast  gänzlich  ge- 
löst ist.  Die  Lösung  wird  hltrirt  und  das  Filtrat  mit  Alkohol  ge- 
fällt. Man  presst  den  Niederschlag  zwischen  Fliesspapier  und 
trocknet  ihn  vor  der  Luft  geschützt.  Brendecke  hat  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  der  Kalkerde  mit  Milchzucker  erhalten, 
von  denen  die  eine  11,2  Proc.  die  andere  15,8  Proc.  Kalk  enthielt 
Ersterc  scheint  nach  der  Formel  4  (CllBl0O,o)-f  3  Ca,  die  11,5 
Proc,  letztere  nach  der  Formel  (CiaH10O10)-f  Ca,  die  14,7  Proc. 
Kalkerdc  erfordert,  zusammengesetzt  zu  sein. 

Milchzucker  -  Baryt  wird  ähnlich  gewonnen,  wie  die  vo- 
rige Verbindung.  Man  reibt  Barythydrat  mit  Milchzucker  und  Wasser 
zusammen,  und  fällt  die  filtrirtc  Lösung  durch  starken  Alkohol.  Der 
Niederschlag  enthält  nach  Brendecke  40,1  Proc.  Baryt,  und  be- 
steht daher  aus  2  (CuB10Ol0)-f  3  Ba.  Hiernach  muss  die  Ver- 
bindung 41,4  Proc.  Baryterdc  enthalten. 

Milchzucker- Bleioxyd.  Nach  Berzelius  löst  sich  Blei- 
oxyd in  einer  Milchzuckerlösung,  wenn  sie  damit  bei  einer  Tem- 
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peratur  von  50°  C.  digerirt  wird,  auf,  ohne  dieselbe  zu  verändern, 
und  es  bildet  sich  eine  trübe  Flüssigkeit,  welche  ein  schweres 
Pulver  absetzt.  Dieses  letztere  besteht  ohne  Zweifel  aus  einem 
Gemenge  von  unverändertem  Bleioxyd  und  von  Milchzucker- Blei- 
oxyd. Letzteres  erhält  man,  wenn  man  die  von  dem  schweren 
Bodensatz  abgegossene  trübe  Flüssigkeit  filtrirt,  und  den  auf  dem 
Filtrum  bleibenden  schleimigen  Niederschlag,  geschützt  vor  der 
Kohlensäure  der  Luft,  auswäscht.  Bei  100°  C.  verliert  es  Wasser, 
indem  es  sich  gelb  färbt,  und  enthalt  nun  63,53  Proc.  Blcioxyd. 
Demnach  besteht  diese  Verbindung  aus  2  (C'Ml^O'^-föPb., 
welche  Formel  63,3  Proc.  Blcioxyd  verlangt.  Die  von  diesem  Nie- 
derschlage abfiltrirte  Lösung  hinterlässt  beim  Eindampfen,  im  lull- 
leeren Räume  eine  gelbe,  gummiartige,  durchsichtige  in  Wasser 
wieder  lösliche  Verbindung,  welche  nach  Berzelius  18,12  nach 
Simon  18,7  Proc.  Bleioxyd  enthält.  Die  Formel  3  (C'WO10) 
-f-P'b  erfordert  18,7  Proc.  Bleioxyd. 

Um  den  Milchzucker  in  thierischen  Flüssigkeiten  aufzufinden, 
bedient  man  sich  zunächst  folgender  Methode.  Man  dampft  die 
Flüssigkeit,  welche  man  auf  einen  Gehalt  an  demselben  prüfen  will, 
zur  Extractdicke  ein,  und  kocht  diesen  Rückstand  mit  nicht  zu 
starkem  Alkohol  aus.  Obgleich  der  Milchzucker  nur  schwer  in 
verdünntem  Alkohol  löslich  ist,  so  wird  er  doch,  wenn  man  nur 
genug  des  Lösungsmittels  angewendet  hat,  fast  vollständig  dadurch 
ausgezogen.  Man  dampft  die  Lösung  ein,  und  versetzt  einen  Theil 
des  wieder  in  Wasser  gelösten  Alkoholexlracts  mit  etwas  kausti- 
schem Kali  und  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd.  Ist  Milchzucker  zugegen,  so  muss  das  anfänglich  ge- 
fällte Kupferoxydhydrat  sich  beim  L'mschütteln  mit  schön  blauer 
Farbe  auflösen.  Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  trübt  sich  aber  die- 
selbe, wenn  Milchzucker  zugegen  war,  und  es  bildet  sich  ein 
gelber  oder  rothgelber  Niederschlag  von  Kupferoxydul,  der  nach 
Becquerel  auch  metallisches  Kupfer  enthalten  soll,  während  die 
Flüssigkeit  farblos  wird.  Statt  dessen  kann  man  auch  die  wäss- 
rige  Lösung  des  Alkoholextracts  mit  etwas  Kali  versetzen  und  ko- 
chen. Färbt  sich  hiebei  die  Flüssigkeit  schön  braunroth,  so  ist 
die  Möglichkeit  der  Anwesenheit  des  Milchzuckers  vorhanden. 

Allein  da  der  Trauben-  (Harn-)  Zucker  ganz  dieselben  Reac- 
tionen  zeigt  wie  der  Milchzucker,  und  daher  durch  dieselben 
nicht  entschieden  wird,  ob  diese  oder  jene  Zuckerart  zugegen  ist, 
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so  muss  man  noch  andere  Versuche  machen,  um  die  Gegenwart 
des  Milchzuckers  nachzuweisen. 

Zu  dem  Ende  zieht  man  das  Alkoholextract  mit  kaltem  Al- 
kohol aus,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser,  und 
füllt  die  Lösung  mit  absolutem  Alkohol.  Entsteht  dadurch  keine 
Trübung,  so  ist  kein  Milchzucker  zugegen.  Bildet  sich  dagegen 
ein  Bodensatz,  so  wäscht  man  ihn  mit  kaltem  absoluten  Alkohol, 
löst  ihn  in  Wasser,  und  stellt  einen  Theil  dieser  Lösung  mit  Bier- 
hefe zur  Gährung  hin.  Hat  man  sich  durch  die  oben  erwähnten 
Proben  von  der  Gegenwart  einer  Zuckerart  tiberzeugt,  und  tritt  in 
einiger  Zeit  keine  lebhafte  Gährung  in  dieser  Lösung  ein,  so  ist 
der  gefundene  Zucker  Milchzucker.  Stellt  sich  dagegen  die  Gäh- 
rung bald  ein,  so  kann  man  die  Gegenwart  des  Milchzuckers  da- 
durch darthun,  dass  man  durch  mehrfache  Fällung  der  wässrigen 
Lösung  mit  absolutem  Alkohol  endlich  einen  süssen  Stoff  erhält, 
der  nicht  mehr  in  Gährung  zu  versetzen  ist  Hat  man  den  gefun- 
denen Zucker  in  grösserer  Menge  gewonnen,  so  ist  er  an  seiner  Kry- 
stallisirbarkeit  leicht  zu  erkennen.  Hat  man  eine  hinreichende  Menge 
eines  Zuckers  erhalten,  von  dem  man  sich  überzeugen  will,  ob  er 
Milchzucker  enthält,  so  versetzt  man  ihn  mit  dem  sechsfachen  Ge- 
wicht  Salpetersäure  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein,  bis  die 
Salpetersäure  fast  vollständig  entfernt  ist.  Beim  Erkalten  des  Rück- 
standes muss  sich  ein  weisses  Pulver,  das  aus  Schleimsäure  be- 
steht, abscheiden,  wenn  Milchzucker  vorhanden  war. 

Um  den  Milchzucker  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  haben 
wir  bis  jetzt  keine  in  allen  Fällen  ausreichende  Methode.  Einiger- 
massen genau  lässt  sich  die  Quantität  desselben  nur  dann  bestim- 
men, wenn  er  mit  keiner  anderen  Zuckerart  gemengt  ist.  So 
kommt  er  in  der  Milch  vor,  und  es  kommt  daher  hauptsächlich 
darauf  an,  die  Methode  zu  beschreiben,  welche  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  dienen  kann.  Pog- 
gialc1)  bedient  sich  dazu  einer  Probeflüssigkeit,  welche  aus  10 
Theilen  krystallisirtcn,  schwefelsauren  Kupferoxyds,  ebensoviel 
doppelt  weinsauren  Kalis,  dreissig  Theilen  kaustischen  Kalis  und 
200  Theilen  destillirten  Wassers  besteht  Man  muss  zunächst  die 
Menge  Milchzucker  bestimmen,  welche  ein  bestimmtes  Volumen 
dieser  Probeflüssigkeit  vollständig  zu  zersetzen  im  Stande  ist 
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Hierüber  hat  Poggiale  bis  jetzt  keine  sorgfältigen  Angaben  ge- 
macht Dies  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  genau  etwa  20 
Cubikcentimeter  dieser  Flüssigkeit  abmisst,  sie  verdünnt,  zum  Ko- 
chen erhitzt,  und  nun  tropfenweise  eine  Lösung  von  Milchzucker 
von  bekanntem  Gehalt  einbringt,  bis  alles  Kupferoxyd  reducirt  ist, 
d.  h.  bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  gänzlich  verschwunden  ist 
Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Milchzuckerlösung  lässt  sich  die 
Menge  Milchzucker  bestimmen,  welche  20  Kubikcent.  der  Probe- 
flüssigkeit zersetzt.  Um  nun  die  Milch  mittelst  dieser  Probeflüssig- 
keit auf  ihren  Gehalt  an  Milchzucker  zu  untersuchen,  muss  man 
daraus  das  Casein  sowohl,  wie  das  Fett  entfernen.  Dies  sucht 
Poggiale  auf  die  Weise  zu  erreichen,  dass  er  die  Milch  mit 
etwas  Essig  versetzt,  bis  40  —  50°  C.  erhitzt  und  filtrirt.  Allein 
auf  diese  Weise  wird  nicht  die  ganze  Menge  des  Cascins  unlöslich 
gemacht.  Am  besten  kocht  man,  wie  Hai  dien1)  vorschreibt,  die 
abgewogene  Menge  Milch  (in  der  unten  aufgestellten  Formel  mit 
g  bezeichnet)  mit  dem  5ten  Theil  ihres  Gewichts  fein  gepulverten 
Gypses,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bestimmt  dann  das 
Gesammtgewicht  der  so  erhaltenen  fett;  und  cascinfreien,  aber  al- 
len Milchzucker  enthaltenden  Flüssigkeit  (a).  Darauf  wägt  man 
eine  bestimmte  Quantität  derselben  ab  (b),  verdünnt  sie  so  weit, 
dass  etwa  nur  1  Proc.  Zucker  darin  enthalten  sein  kann,  misst 
das  Volumen  dieser  Mischung  (c)  und  bestimmt  nun  das  Volumen 
welches  von  dieser  Flüssigkeit  nothwendig  ist,  um  das  Kupferoxyd 
in  20  Kubikccntimetem  der  angegebenen  Probeflüssigkeit  voll- 
ständig zu  reduciren  (</).  Kennt  man  die  Menge  Milchzucker  O), 
welche  dazu  nöthig  ist,  um  diesen  KfTect  zu  erreichen,  so  lässt 
sich  der  procentische  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker  nach  fol- 
gender Formel       =  ■  ^     C^  leicht  berechnen. 

Sollte,  was  wahrscheinlich  ist,  und  auch  aus  den  Angaben 
von  Poggiale,  wenn  auch  nicht  mit  voller  Sicherheit,  hervor- 
zugehen scheint,  der  Milchzucker  eben  so  viel  Kupferoxyd  zu  re- 
duciren vermögen,  wie  der  Traubenzucker,  so  kann  die  beim 
Traubenzucker  zu  erwähnende,  von  Fehling  angegebene  Methode 
der  quantitativen  Bestimmung  dieses  Körpers  auch  auf  die  nach 
der  Methode  von  Hai  dien  vom  Fett  und  dem  Gasein  befreite 
Milch  Anwendung  finden. 
')  Ann.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  247.* 

35» 


Digitized  by  Google 


548  Milchzucker. 

Noch  schneller  und  wohl  ebenso  genau  lüsst  sich  die  Menge 
des  Milchzuckers  in  der  Milch  mittelst  des  Polarisationsapparates 
bestimmen.  Man  befreit  die  abgewogene  Menge  Milch  nach  dei- 
chen angegebenen  Methode  vom  Fett  und  Casein,  bestimmt  das 
Gewicht  der  Molken,  sammt  der  beim  Auswaschen  derselben  nö- 
thigen  Flüssigkeit  und  untersucht  die  klare  Flüssigkeit  in  einem 
Polarisationsapparat.  Dieser  Apparat  besteht  aus  zwei  sogenannten 
Nicholschen  Prismen,  zwischen  welche  ein  an  beiden  Enden  mit 
einer  Glasplatte  verschlossenes  Hohr  eingeschaltet  werden  kann, 
so  dass  das  durch  das  eine  Prisma  polarisirte  Licht  durch  dieses 
Rohr  fällt  und  mittelst  des  anderen,  centrisch  beweglichen  analy- 
sirt  werden  kann.  An  diesem  ist  ein  in  360  Grade  getheilter 
Kreis  angebracht,  auf  welchem  ein  Zeiger  die  Drehung  desselben 
abmisst.  Man  stellt  nun  die  beiden  Prismen  so  zu  einander,  dass 
der  Zeiger  genau  auf  0  steht,  und  zugleich  keine  Spur  des  Lichts 
einer  Argand sehen  Lampe,  welches  polarisirt  durch  das  erste 
Prisma  fällt,  durch  das  analysirende  Prisma  dem  Auge  zugeführt 
wird.  Darauf  schaltet  man  das  mit  der  zu  untersuchenden,  voll- 
kommen klar  fitriilen  Flüssigkeit  gelullte  Rohr  zwischen  die  beiden 
Prismen  ein.  Ist  darin  Zucker  vorhanden,  so  bewirkt  er,  dass 
wieder  Licht  durch  das  Prisma  in's  Auge  fällt.  Man  untersucht  nun, 
um  wie  viel  Grade  man  das  analysirende  Prisma  drehen  muss, 
um  zu  erreichen,  dass  so  wenig  Licht  als  möglich  ins  Auge  kommt. 
Dreht  man  nämlich  den  Zeiger  (angenommen  der  Nullpunkt  befinde 
sich  oben  an  der  Scheibe)  nach  rechts,  so  sieht  man  verschiedene 
Farben  erscheinen,  zuerst  grün,  dann  blau,  dann  roth,  endlich  gelb. 
Die  Stelle  nun  des  Blau,  in  der  sich  die  ersten  Spuren  von  Roth 
zeigen,  das  sogenannte  Lavendelgrau,  ist  der  dunkelste  Punkt;  man 
hat  also  diese  Farbe  aufzusuchen  und  die  Grade  abzulesen,  um 
welche  das  analysirende  Prisma  gedreht  worden  ist. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  vollkommenere  Methoden  zur  Auf- 
findung des  Grades  der  Drehung  der  Polarisationsebcnc  angegeben, 
die  ich,  um  nicht  zu  ausführlich  zu  werden,  hier  nur  andeuten 
kann. 

Die  neueren  Polarisationsapparate,  welche  Boettcber  in  Ber- 
lin verfertigt,  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  niemals  ein 
rein  schwarzes  Bild  liefern,  sondern  der  Lichtkreis  ist,  wenn  der 
Apparat  auf  0  steht,  durch  eine  senkrechte,  freilich  nicht  ganz 
scharf  begrenzte,  schwarze  Linie  in  zwei  Hainen  getheilt  Diese 
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dunkle  Linie  lasst  sieh  auch  nach  Einschaltung  einer  Zuckerlösung 
erkennen.  Dreht  man  daher  das  analysirende  Prisma  so  weit,  bis 
diese  schwarze  Linie  wieder  das  Ccntruiu  des  Lichtkreises  tritn, 
so  ist  dadurch  der  Grad  der  Drehung  der  Polarisationsehene  des 
Lichtes  durch  die  Flüssigkeit  gegeben.  Diese  Erscheinung  wird 
durch  eine  biconvexe,  zwischen  dem  polarisircndcn  Prisma  und 
der  Lichtquelle  auf  geeignete  Weise  angebrachte  Linse  erzeugt. 

Noch  eine  andere  Einrichtung  haben  die  Polarisationsapparate 
für  Flüssigkeiten  von  Soleil  erhalten,  welche  aber  wegen  ihrer 
Kostbarkeit  bei  zoochemischen  Untersuchungen  weniger  häutig  An- 
wendung finden  möchte.  Ausserdem  ist  die  Genauigkeit  der 
Beobachtung  mittelst  dieser  Apparate  offenbar  geringer,  als  mittelst 
der  oben  beschriebenen.  Man  vergleicht  nämlich  die  Farbe,  welche 
das  Licht  durch  die  Zucker  enthaltende  Flüssigkeit  erhalt,  wenn 
sie  in  den  Apparat  eingeschaltet  wird,  mit  der  Farbe,  welche  eine 
Schicht  Bergkrystall  von  bekannter  Dicke  hervorbringt.  Da  die 
beiden  gefärbten  Flächen  neben  einander  gesehen  werden,  so  lässt 
sich  der  Punkt  der  richtigen  Einstellung  sehr  genau  linden.  Der 
Grund  der  UnZuverlässigkeit  des  Solei  Ischen  Apparats  liegt  also 
wo  anders.  Um  nämlich  eine  Bergkrystallschicht  von  unveränder- 
licher Dicke  hervorzubringen,  hat  Soleil  zwei  aufeinander  ver- 
schiebbare Prismen  mit  sehr  spitzen  Winkeln  angewendet.  Durch 
Drehung  des  Zeigers  werden  diese  Prismen  so  lange  aufeinander 
verschoben,  bis  die  durch  dieselbe  fallenden  polarisirten  Strahlen 
genau  die  Farbe  der  durch  die  Zuckerlösung  fallenden  zeigen. 
Das  Instrument  muss  daher  so  eingerichtet  sein,  dass  die  durch  den 
Zeiger  angegebene  Drehung  jedesmal  der  Drehung  der  Polarisa- 
tionsehene entspricht,  welche  durch  eine  Bergkrystallschicht  von 
der  Dicke  hervorgebracht  wird,  welche  die  beiden  Prismen  gerade 
bei  der  Stellung  des  Zeigers  darbieten.  Dies  vollkommen  herzustellen, 
möchte  bei  der  Dünne  der  beiden  Bergkrystallprismen  ausseror- 
dentlich schwierig  sein.  Diesen  Apparat  kann  man  jedoch  zu  allen 
Versuchen  mit  Zucker  geeignet  machen,  wenn  man  ihn  mit  einer 
empirisch  durch  Versuche  für  jeden  Apparat  besonders  hergestell- 
ten Scala  versieht. 

Hat  man  mit  einem  der  angegebenen  Apparate  den  Grad  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  durch  die  aus  der  Milch  erhaltenen 
klaren  Molken  bestimmt,  so  erhält  man  den  Gehalt  von  100  Kubik- 
centimetern  derselben  an  Milchzucker  in  Grammen,  wenn  man  die 
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Anzahl  Grade,  um  welche  die  Polarisationsebene  gedreht  worden 
war,  mit  100  multiplicirt  und  mit  dem  Product  aus  0,5225 
(dem  Drehungsvermögen  eines  Grm.  Milchzucker,  der  in  einem 
Räume  von  einem  Kubikcentimeter  vertheilt  zwischen  den  beiden 
Prismen  des  Polarisationsapparats  eine  Länge  von  1  Millim.  ein- 
nimmt) und  der  Länge  der  Flüssigkeitsschicht,  durch  welche  das 
polarisirte  Licht  bei  der  Beobachtung  gefallen  war,  in  Millimetern 
dividirt  Hat  man  ein  Rohr  von  191,4  Millimeter  Länge  zu  der 
Bestimmung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  angewendet,  so 
ist  der  Gehalt  von  100  Kubikccntimetern  der  Flüssigkeit  an  Milch- 
zucker in  Grammen  unmittelbar  durch  die  Anzahl  der  Grade  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  bestimmt.  Will  man  den  pro- 
centischen  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Milchzucker  bestimmen,  so 
hat  man  mit  dem  spec.  Gew.  derselben  in  die  so  gefundene  An- 
zahl Gramme  Milchzucker  zu  dividiren.  Aus  dem  so  gefundenen 
procentischen  Gehalt  dieser  Flüssigkeit  lässt  sich  dann,  da  man  die 
Menge  der  aus  einer  gewogenen  Quantität  Milch  erhaltenen  Mol- 
ken bestimmt  hat,  mit  Leichtigkeit  der  Gehalt  der  Milch  selbst  an 
Milchzucker  berechnen. 

Von  den  Zersetzungsproductcn  des  Milchzuckers  habe  ich 
der  Sch  Ic  im  säure  ausführlicher  zu  erwähnen.  Diese  Säure 
ist  von  Scheele1)  entdeckt  worden.  Man  erhält  sie  nach  Ber- 
zelius,  wenn  man  Milchzucker  oder  arabisches  Gummi  mit  sechs 
Theilen  verdünnter  Salpetersäure  so  lange,  am  besten  in  einer 
Retorte,  kocht,  bis  die  in  dieser  zurückbleibende  Flüssigkeit  nur 
noch  Spuren  von  Salpetersäure  enthält.  Beim  Erkalten  derselben 
scheidet  sich  die  Schleimsäure  als  ein  weisses  Pulver  aus,  das 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  der  kochen- 
den wässrigen  Lösung  gereinigt  werden  kanu. 

Hagen')  giebt  als  beste  Methode  zur  Darstellung  der  Schleim- 
säure folgende  Verhältnisse  an:  2  Theile  Milchzucker  werden 
mit  8  Theilen  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,35  und  2  Theilen 
Wasser  so  lange  digerirt,  bis  die  eingetretene  Gasentwicklung  ab- 
zunehmen anfängt,  worauf  man  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  ver- 
dünnt, die  sich  abscheidende  Schleimsäure  durch  Filtration  sondert, 
und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupsdicke  eindampft,  wodurch 

')  Crell  H.  Eold.  Bd.  8.  S.  137.*  (1783).  Rongl.  Vetcnsk.  Academiens .  Nyn  Hand- 

lingar.  T.  1.  S.  269. 
*)  Pog g.  Ann.  Bd.  71.  S.  531/ 
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noch  etwas  Schleimsäure  gewonnen  werden  kann.  So  erhält  man 
gegen  36  Procent  des  angewendeten  Milchzuckers  an  Schleimsäure. 

Die  Schleimsäure  bildet  ein  weisses,  körniges  Pulver,  das 
Lakmuspapier  röthet,  und  schwach  säuerlich  schmeckt,  60  bis  80 
Theile  kochenden  und  80  bis  105  Theile  kalten  Wassers  zu  seiner 
Lösung  erfordert,  und  aus  der  kochend  gesättigten  Lösung  beim 
Erkalten  sich  zum  Theil  als  ein  weisses,  fein  krystallinisches  Pulver 
wieder  aussondert,  dessen  Grundform  nach  Wackenroder !)  ein 
schiefes  rhombisches  Prisma  ist,  dessen  scharfe  Seitenkanten  so 
stark  abgestumpft  erscheinen,  dass  es  ein  tafelartiges  Ansehn  be- 
kommt.   In  Alkohol  ist  sie  unlöslich.    Sie  besteht  aus: 

Malaguti»)    Berzclius')     üebig4)  berechnet 

Kohlenstoff      34,80      32,98       33,44      34,29     12  C 
Wasserstoff       4,86        5,10        4,82        4,76     10  H 
Sauerstoff        60,34       61,92      ,61,74       60,95     16  O 
100  100  100 

Die  Formel  für  dieselbe  ist  daher  C"H,0016  oder  da  zwei 
Atome  Wasser  durch  Basen  ersetzt  werden  können  C!,H9Ol4-f-2H 
Die  Schleimsäure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu  löslichen, 
mit  den  übrigen  Basen  zu  schweb  oder  unlöslichen  Salzen,  welche 
neuerdings  von  Hagen  sorgfältig  untersucht  worden  sind.  Früher 
hat  Tromsdorff1)  einige  Angaben  darüber  gemacht. 

Schleimsaures  Kali  durch  Sättigen  der  Schleimsäure  .mit 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  erhalten,  setzt  sich  in  Form 
weisser,  krystalliniseher  Körner  ab,  die  bei  150°  C.  strohgelb  werden, 
indem  sie  1  Atom  Wasser  abgeben.  Sie  bestehen  aus  C^H* 
C^R'-f-H,  verändern  sich  an  der  Luft  nicht,  sind  in  Alkohol 
unlöslich,  lösen  sich  aber  in  8  Theilen  kochenden  Wassers. 

Saures  schleimsaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  zu 
einer  mit  Kali  gesättigten  Lösung  von  Schleimsäure  eben  so  viel 
Schleimsäure  hinzufügt,  als  sie  schon  enthält  Es  bildet  kleine 
durchsichtige  Krystalle,  die  in  Wasser  leichter  löslich  sind,  als 

das  neutrale  Salz  und  aus  C,,H"Ou£+ 2  H  bestehen. 

H 

')  Journ.  f.  pract.  Chera.  Bd.  23.  S.  208.* 
*)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  15.  S.  179.* 
5)  Ann.  de  Chimie.  T.  92.  p.  157. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  9.  S.  24*  Pngg.  Ann.  Bd.  31.  S.  344.' 
*)  Trum sd.  neues  Journ.  Bd.  7.  Stück  1.  S.  1.* 
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Schleimsaures  Natron,  wie  das  neutrale  Kalisalz  darge- 
stellt, bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  grosse 
wasserklarc  Krystalle,  die  aus  ClfH*014Naf-f  9H  bestehen,  und 
bei  100°  C.  8  AU  Wasser  abgeben.  Wird  die  Lösung  des  Salzes 
rasch  abgedampft,  so  scheidet  sich  die  aus  C1IHHOuNa* -f  ft  De" 
stehende  Verbindung  als  weisses  Pulver  aus. 

Schleimsaures  Ammoniumoxyd  scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  der  Schleimsäurc  in  Ammoniak  in  Form 
schwach  salzig  schmeckender  Rinden  ab.  Aus  der  heiss  gesät- 
tigten Lösung  desselben  aber  sondern  sich  beim  Erkalten  kleine 
kristallinische  Körner  aus. 

Schleimsaures  Lithion  bildet  kleine,  weisse,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Schleim  saure  Talkerde,  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
schleimsaurem  Ammoniumoxyd  mit  schwefelsaurer  Talkerde  dar- 
gestellt, besteht  bei  100°  C.  getrocknet  aus  C"H9OuMg,+  4 H 
und  bildet  ein  weisses  Pulver. 

Schleimsaure  Kalkerde  wird  wie  das  Talkerdesalz  erhalten, 
besteht  bei  100  C.  aus  CltH90MCi9+3  H  und  bildet  ein  weisses, 
geschmackloses,  in  Wasser  fast  Tinlösliches  Pulver. 

Schleimsaure  Baryterde  wird  wie  die  beiden  vorigen 
Salze  gewonnen,  ist  krystallinisch  und  besteht  aus  Cl^}4^,0,4ßa, 
-f- 3  {4.  Diese  Verbindung  fallt  erst  nieder,  wenn  die  Mischung 
des  schleimsauren  und  des  Barytsalzes  gekocht  wird  oder  wenn 
man  mit  einem  Stabe  die  Wände  des  Gcfiisscs  in  dem  die  Mi- 
schung sich  befindet  reibt. 

Schlcimsaure  Strontianerde  ist  dem  Barytsalz  ähnlich. 

Sc  hie  im  sau  res  Eisen  Oxydul,  mittelst  Fällung  einer  Eisen- 
vitriollösung  durch  schleimsaures  Natron  oder  Ammoniumoxyd  er- 
halten, ist  ein  gelblich  weisses  Pulver,  das  an  der  Luft  sich  nicht 
verändert,  bis  150°  —  160°  C.  erhitzt,  sich  braun  färbt  und  dann 
mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht,  sich  von  selbst  entzündet. 
Es  besteht  aus  C,,H*OwFe,  +  4  tt. 

Schleimsaure  Thonerde  wird  durch  Lösen  von  Thonerde 
hydrat  in  einer  kochenden  Lösung  von  Schleimsäure  erhalten. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  aus,  während  ein 
saures  in  der  Lösung  bleibt  Jenes  ist  nun  selbst  in  heissem 
Wasser  wenig  löslich. 
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Schleimsaures  Kupferoxyd  stellt,  wie  das  vorige  Salz  er- 
halten, ein  bläulich  weisses,  nach  Tromsdorff  apfelgrünes,  in 
Wasser  nicht  lösliches  Pulver  dar,  das  bei  100°  C.  aus  C"H8 
OuCu*+  H  besteht. 

Schleimsaures  Bleioxyd  mittelst  neutralen  essigsauren 
Bleioxyds,  wie  das  vorige  Salz  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  kör- 
niges, in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  bei  150°  C  zimmtbraun 
wird,  indem  es  2  Atome  Wasser  abgiebt,  und  bei  100°  C.  getrocknet 
aus  Cl,HsOuPb,  +  2*t  besteht  Durch  Digestion  dieses  Salzes 
mit  Ammoniak  konnte  Hagen  nicht,  wie  Tromsdorff,  ein  ba- 
sisches Salz  gewinnen.  l  allt  man  ein  neutrales  schleimsaures  Salz 
mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  so  erhall  man  einen  schleimi- 
gen Niederschlag,  der  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich  ist, 
und  stets  Essigsäure  enthält 

Schlcimsaures  Quecksilberoxydul  ist,  wie  die  folgenden 
Quecksilbersalze,  von  Harff  untersucht  Man  erhält  es  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  schleimsaurem  Kali  und  salpctersaurem 
Quecksilberoxydul  als  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen 
zusammenbackt,  metallisch  schmeckt,  an  der  Sonne  dunkel  wird, 
in  1500  Theilen  kalten  Wassers  löslich  ist,  in  heissem  sich  etwas 
leichter,  in  Alkohol  dagegen  etwas  schwerer,  und  in  Aether  gar 
nicht  löst 

Schleimsaures  Quecksilberoxydul  -  A mmoniak  entsteht 
wenn  das  vorige  Salz  mit  Wasser  geschüttelt,  und  mit  so  viel 
Ammoniak  versetzt  wird,  dass  dadurch  die  Schleimsäure  grade  ge- 
sättigt werden  kann.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliches  Pulver. 

Schleimsaures  Quecksilberoxyd  kann  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  schleimsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd dargestellt  werden.  Es  bildet  ein  blendend  weisses  Pulver  von 
metallischem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  1200  Theilen  kalten 
Wassers,  ist  aber  in  kochendem  etwas  löslicher.  In  Alkohol  ist 
es  fast  unlöslich,  Aether  dagegen  nimmt  y,oc  seines  Gewichts 
davon  auf. 

Schleimsaures  Quecksilberoxyd  -  Ammoniak  wird  wie 
das  entsprechende  Oxydulsalz  gewonnen  und  bildet  ein  weisses, 
metallisch  schmeckendes,  am  Lichte  gelblich  werdendes,  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver. 
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Schleimsaures  Silberoxyd  wird  durch  Fällung  von  schleim- 
saurern  Ammoniumoxyd  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  erhal- 
ten und  besteht  aus  CttH*0,4Agf. 

Schleimsaures  Aethyloxyd  (Schleimsäureäther)  ist  von 
Malaguti1)  zuerst  dargestellt  worden.  Man  erhält  es,  wenn  man 
Schleimsäure  bei  gelinder  Wärme  in  vier  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  auflöst,  darauf  die  Lösung  erkalten  lässt  und  vier 
Theile  Alkohol  hinzufügt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Schleim- 
säureäther in  Krystallen  aus.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  kann  er  in  vierseitigen,  farblosen  Prismen  erhalten 
werden,  die  geruchlos  und  anfangs  auch  geschmacklos  sind,  hinter- 
her aber  bitter  schmecken.  Bei  158°  G.  schmelzen  sie,  bei  135°  C 
erstarren  sie  kristallinisch.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  wenig,  in 
heissem  leichter  löslich.  Sie  bestehen  aus  C"H8Ou  +  2  (C4B50). 

Schleimsaures  Methyloxyd,  aus  Holzgeist  wie  die  Aethyl- 
oxydverbindung  dargestellt,  ist  krystallinisch,  farblos,  nicht  flüchtig, 
geschmacklos,  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  in  siedendem 
Alkohol  sehr  wenig,  dagegen  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.. 
Es  besteht  nach  Malaguti's*)  Analyse  aus  C"HsOu+  2  (C*HsO). 

Zersetzungen  der  Schleimsäure.  Löst  man  Schleimsäure 
in  siedendem  Wasser,  und  dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ein,  so 
ist  nach  Malaguti3)  der  Rückstand  in  Alkohol  löslich  und  aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  eine  Säure  in  Form  einer 
Krystallkruste  aus,  in  der  rechtwinklige  Blätter  deutlich  erkannt 
werden  können.  Diese  Säure  schmeckt  entschiedener  sauer,  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  leichter,  als  die  Schleimsäure,  aber 
ihre  Zusammensetzung,  so  wie  ihr  Atomgewicht  ist  genau  dasselbe, 
weshalb  sie  Malaguti  Para  schleim  säure  nennt  Die  Reactionen 
der  beiden  Säuren  sind  ziemlich  dieselben,  nur  sind  die  der  Para- 
schleimsäure  meistens  energischer.  Allein  während  das  salpeter- 
saure Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  durch  eine  gesättigte 
SchleimsHurelösung  sogleich  starke,  fast  schleimige  Niederschläge 
bildet,  bewirkt  die  Paraschleimsäure  erst  allmalig  dort  einen  kä- 
sigen, hier  einen  körnigen  Niederschlag.  Das  paraschleimsäure 
Ammoniumoxyd  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich. 

4 

')  Juan.  f.  pr.  Chem.  Bd.  8.  S.  Ann.  d.  Chira.  et  d.  Pbya.  T.63.  p.  86.* 
•)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  9.  S.  1 74.* 

*)  Ann.  der  Pharmac.  Bd.  15.,  S.  179.*   Ann.  d.  Ch.  et  de  Phys.  T.  60.  p.  195.* 
Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  7.  S.  85.# 
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Durch  Umkrystallisiren  der  Paraschleimsäure  aus  der  wässrigen 
Lösung  erhält  man  wieder  Schleimsäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  sowohl  die  Schleimsäure 
als  die  Paraschleimsäure  Kohlensäure,  Kohlenwasserstoffgas,  Essig- 
saure, empyreumatisches  Oel  und  Brenzschleimsäure,  eine 
weisse,  geruchlose,  sauer  schmeckende,  bei  130°  C.  schmelzende, 
sich  leicht  verflüchtigende,  in  kochendem  Wasser  leichter  als  in 
kaltem,  in  Alkohol  noch  leichter  lösliche,  aus  Cl0H3Oa  +  H  be- 
stehende Säure,  die  von  Houtou  Labillardiere ')  als  eigen- 
thümlich  erkannt  und  von  Pelouze*),  Boussingault')  und  Ma- 
laguti4)  näher  untersucht  ist. 

Wird  in  Wasser  vertheilte  Schleimsäure  mit  Braunstein  oder 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  oder  auch  nach  Persoz*)  mit 
jenen  Oxyden  allein  der  Destillation  unterworfen,  so  zerlegt  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Traubenzucker  (Harnzucker). 

Der  Traubenzucker,  von  den  Franzosen  Glücose  genannt, 
findet  sich  neben  Fruchtzucker  in  allen  denjenigen  Pflanzensäften, 
welche  sauer  reagiren.  So  kommt  er  in  den  Trauben,  Pflaumen, 
Kirschen,  Feigen,  Kastanien,  Acpfeln  etc.  vor.  Langlois6)  fand 
ihn  gleichfalls  neben  Fruchtzucker  in  der  zuckerartigen  Substanz, 
welche  sich  in  sehr  trocknen  Sommern  zuweilen  auf  der  oberen 
Fläche  der  Lindenblätter  in  grosser  Menge  absondert  Nach  BiotT) 
ist  darin  auch  noch  Rohrzucker  oder  ein  ihm  ähnlicher  Zucker, 
enthalten.  Ausserdem  findet  er  sich  im  Honig  neben  Fruchtzucker. 
Künstlich  erhält  man  ihn,  wenn  man  Stärke,  Milchzucker,  arabi- 
sches Gummi  oder  Rohrzucker  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure, 
anhaltend  kocht   Diese  wandein  sich  in  gährungsföhigen  Zucker  um, 

')  Ann.  d.  Ch.  et  d.  Ph.  T.  9.  p.  365.»  Tromsd.  N.  J.  Bd.  3.  Stück 2.  S.384. 
')  Ann.  der  Pharm.  Bd.  9.  S.  273.* 

»)  Pogg.  Ann.  Bd.  36.  S.  78.*     Ann.  der  Pharm.  Bd.  15.  S.  184*     Ann.  d. 

Ch.  et  de  Ph.  T.  58.  p.  106.* 
♦)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  11.  S.  228.*    Ann.  der  Pharm.  Bd.  23.  S.  276.# 

Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  T.  64.  p.  275.* 
')  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  23.  S.  54.*   Cpt.  rend.  1840.  T.  9.  p.  522.* 
•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  444.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3eme  ser.) 

T.  7.  p.  348.* 

1  J.  f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  450.*    Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.    (3eme  sene). 
T.  7.  p.  351.* 
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von  dem  wenigstens  ein  Thcil  Traubenzucker  ist.  Bei  der  Be- 
handlung der  Stärke  und  des  Milchzuckers  mit  verdünnten  Säuren 
scheint  nur  Traubenzucker  gebildet  zu  werden,  während  bei  glei- 
cher Einwirkung  auf  Rohrzucker  viel  Fruchtzucker  sich  bildet. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Diastase  oder  von  Malz  auf  Stärkc- 
kleister  bildet  sich  diese  Zuckerart.  Endlich  entsteht  dieselbe  bei 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Holzfaser  in 
der  Kälte,  wobei  sich  zunächst  Gummi  bildet,  welches  jedoch  beim 
Kochen  der  mit  vielem  Wasser  gemischten  Lösung  in  Trauben- 
zucker (Ibergeht 

Im  thierischen  Organismus  findet  sich  der  Traubenzucker  bei 
Kranken,  die  an  Diabetes  mellitus,  der  sogenannten  Harnruhr,  lei- 
den. Namentlich  enthält  der  Harn  bei  dieser  Krankheit  bedeu- 
tende Mengen  desselben.  Aber  auch  im  Blute  solcher  Kranken, 
so  wie  im  Speichel,  den  ausgebrochenen  Massen,  serösen  Flüssig- 
keiten und  selbst  im  Schwciss  und  den  Excrementen  derselben 
hat  man  Zucker  aufgefunden.  Freilich  muss  dahin  gestellt  bleiben, 
wie  viele  dieser  Angaben  richtig  sind,  da  man  sich  noch  vor  kur- 
zer Zeit  Methoden  zur  Auffindung  des  Traubenzuckers  bediente, 
die,  wenn  nicht  bedeutende  Mengen  desselben  vorhanden  waren, 
leicht  Täuschungen  veranlassen  konnten. 

Im  normalen  Zustande  findet  sich  Traubenzucker  im  Magen 
und  DUnndarminhalt  nach  dem  Genuss  von  Zucker  oder  von 
amylumhaltigen  Speisen. 

Im  Chylus  gesunder  Individuen  hat  Trommer1)  zuerst  Spu- 
ren von  Zucker  nachgewiesen.  Lehmann*)  giebt  an,  sich  von 
der  Gegenwart  desselben  in  dem  Chylus  von  Pferden,  die  einige 
Stunden  vor  der  Tödtung  Stärkmehl  oder  stärkmehlreiches  Futter 
bekommen  hatten,  aufs  bestimmteste  Uberzeugt  zu  haben. 

Magendie  giebt  auch  an,  es  im  Blute  von  Hunden  ge- 
funden zu  haben,  die  mehrere  Tage  hindurch  nur  mit  Kartoffeln 
gefüttert  worden  waren.  Dagegen  im  Harn  findet  man  ihn  nie,  ausser 
in  krankhaften  Zuständen  oder  beim  Fötus,  wo  ihn  Bernard  be- 
obachtete. Nach  den  Angaben  dieses  Physiologen  kann  man  be- 
wirken, dass  ein  Thier  zuckerhaltigen  Harn  lässt,  wenn  man  ihm 
den  nrrvus  vagus  durchschneidet  oder  verletzt.    Auch  wenn  man 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39.  S.  362.* 

')  Lehrbuch  der  phjfiul.  Chcm.  y.  Lebmann.  Bd.  1.  S.  296.* 
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durch  Aether  oder  Chloroform  ein  Thier  betäubt,  so  enthält  sein 
Harn  nach  Rcvnoso1)  Traubenzucker. 

Endlich  ist  Zucker  in  dein  Lebergewebe  von  Bernard  und 
Barreswil*)  aufgefunden  worden.  Und  zwar  scheint  dieser  Zuk- 
ker  Traubenzucker  oder  Fruchtzucker  zu  sein,  denn  es  gelang 
ihnen,  durch  Gährung  Alkohol  daraus  zu  erzielen.  Dagegen  konn- 
ten sie  ihn  nicht  krystallisirt  darstellen.  Lehmann3)  fand  ihn 
auch  in  der  Leber  der  Frösche. 

Seite  539  ist  schon  angefahrt,  dass  die  in  dem  Hühnerei- 
weiss  enthaltene  Zuckerart  von  einigen,  namentlich  von  Aldridge4) 
nicht  für  Milchzucker  sondern  für  Traubenzucker  gehalten  wird. 

Die  Darstellung  des  Traubenzuckers  aus  Fruchtsäften  oder  aus 
Holzfaser,  Stärke  etc.  zu  beschreiben,  ist  nicht  Sache  der  Zoochemie. 
Doch  muss  ich  hier  der  Methode  Erwähnung  thun,  nach  welcher 
man  aus  dem  Harn  von  Diabetischen  Traubenzucker  darstellen  kann. 
Zu  dem  Ende  dunstet  man  ibn  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
SO0  C.  allmälig  ein,  bis  die  Masse  Syrupdicke  erlangt  hat,  worauf 
man  sie  einige  Wochen  stehen  lässt.  Sie  wird  dadurch  fest.  Die 
feste  Masse  presst  man  ab,  wäscht  sie  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  und  löst  sie  endlich  in  heissem  nicht  zu  starkem  Alkohol 
auf.  Die  erkaltete  und  filtrirte  Lösung  dunstet  man  ein,  löst  den 
Rückstand  in  wenig  Wasser  und  lässt  ihn  von  Neuem  krystallisiren. 
Man  presst  nochmals  den  Rückstand  aus,  wäscht  ihn  wieder  mit 
absolutem  Alkohol,  und  löst  ihn  nun  in  kochendem  Alkohol  auf. 
Aus  der  fillrirten  Lösung  scheidet  sich  der  Harnzucker  beim  Er- 
kalten in  undeutlichen  Krystallen  aus.  Diese  löst  man  in  Wasser 
und  dunstet  die  Lösung,  um  sie  vom  Alkohol  zu  befreien,  bis  zur 
Syrupsdicke  ein.  Der  nun  anschliessende  Harnzucker  ist  nach 
meinen  Erfahrungen  vollkommen  rein. 

Lehmann5)  giebt  noch  eine  andere  Methode  an,  um  den 
Traubenzucker  aus  Harn  chemisch  rein  zu  erhalten.  Danach  wird 
der  eingedickte  Harn  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  verdunstet,  und  mit  Chlornatrium  versetzt.  Es  scheidet 
sich  eine  Verbindung  dieses  Salzes  mit  dem  Traubenzucker  in  Kry- 

')  J.  d.  Pharm,  et  de  Cbim.  [Zimt  scr.)  T.  20.  p.  351.' 
')  Cpt.  read.  T.  27.  p.  514.* 

s)  Lehrbuch  d«»r  physiol.  Chem.  v.  Lehmann.  Bd.  1.  S.  298.* 

*)  Pharm.  CcntraJbl.  184«.  S.  475/  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  72.  S.  298.0 

*)  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie.  Bd.  I.  S.  291.* 
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stallen  aus,  welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  der 
wässrigen  Lösung  vollkommen  rein  und  wasserhell  erhallen  wer- 
den kann.  Diese  Krystalle  werden  in  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung vorsichtig  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  zersetzt.  Die  Lö- 
sung welche  vom  gefällten  Chlorsilber  abfiltrirt  wird,  dampft  man 
zur  Trockne  ab,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  wel- 
cher schwefelsaures  Natron  ungelöst  lässt,  den  Zucker  dagegen 
auflöst.  Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  des  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  zurückbleibenden  Zuckere  aus  der  wässrigen 
Lösung  kann  er  sowohl  von  Alkohol  als  von  noch  anhaltenden 
Spuren  von  schwefelsaurem  Natron  befreit  werden. 

Der  Traubenzucker  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung,  wenn  er 
langsam  krystallisirt,  in  warzen-  oder  blumenkohlartigen  Krystall- 
gruppen  aus.  Die  einzelnen  Krystallchcn  sind  jedoch  so  klein, 
dass  man  unter  dem  Mikroskop  nur  grade  erkennen  kann,  dass 
sie  rhombische  Blättchen  bilden.  Zuweilen  schiesst  er  jedoch  in 
Nadeln  an.  Einige  Beobachter  wie  z.  B.  Simon1)  wollen  auch 
rechtwinklige  Tafeln  gesehen  haben.  Aber  auch  diese  Formen 
sind  nicht  mehr  zu  beobachten,  wenn  die  Ausscheidung  des  Trau- 
benzuckers ziemlich  schnell  geschieht.  Er  bildet  dann  unregel- 
mässige, kugelige  Massen.  Der  reine,  auch  der  aus  dem  Harn 
dargestellte  Traubenzucker,  ist  vollkommen  weiss  und  geruchlos, 
und  von  schwächer  süssem  Geschmack,  als  der  Rohrzucker,  aber 
süsser  als  Milchzucker.  In  kaltem  Wasser  ist  er  leicht,  aber  doch 
schwerer  löslich,  als  Rohrzucker  (nach  Simon  braucht  er  1,3 
Theile  Wasser  zur  Lösung),  in  heissem  Wasser  löst  er  sich  viel 
leichter  und  in  allen  Verhältnissen  auf.  Alkohol  löst  ihn  schwerer 
als  Rohrzucker,  leichter  als  Milchzucker,  Aether  und  absoluter  Al- 
kohol gar  nicht  auf.  Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Traubenzucker 
riecht  sehr  lange  nach  Alkohol.  Sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,386. 
Er  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts,  und  zwar 
bei  einer  Lange  der  Flüssigkeitsschicht  von  209,4  Millim.  um 
100  Grad,  wenn  100  Kubikcentimeter  der  Lösung  100  Grm.  Trau- 
benzucker enthalten,  oder  um  1  Grad,  wenn  in  100  Kubikcenti- 
metern  der  Lösung  1  Grm.  desselben  enthalten  sind. 

Bis  100°  C.  erhitzt  verliert  er  9  Procent  Wasser,  indem  er 
zu  einem  Syrup  schmilzt.    Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  zu- 
nächst der  sogenannte  Gerstenzucker.  Später  wird  er  braun,  bläht 
•)  Simon 's  Handbuch  der  mediz.  Chem.  Bd.  1.  S.  173.* 
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sich  auf  und  schmeckt  nun  nicht  mehr  süss.  In  diesem  Zustande 
hat  ihn  Pelouze  Caramel. genannt.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
destillirt  endlich,  indem  sich  Kohlenwasserstoff,  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxydgas  und  Kohlensäure  entwickeln,  eine  in  Wasser  nicht  lös- 
liche theerartige  Substanz  und  eine  wässrige  durch  Essigsäure  stark 
saure  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Erhitzung  des  mit  Kalk  gemischten 
Traubenzuckers  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk,  Aceton,  Metaceton 
und  Wasser. 

Wird  eine  verdünnte  Traubenzuckerlösung  bei  25° — 30°  C. 
mit  etwas  Bierhefe  versetzt  stehen  gelassen,  so  geht  sie  in  Gäh- 
rung  über.  Es  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensaure,  während  sich 
Alkohol  bildet. 

Nach  A.  St  Urenberg ')  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von 
Traubenzucker  mit  braunem  Bleisuperoxyd  gekocht  wird,  kohlen- 
saures und  basisch  ameisensaures  Bleioxyd. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  er  in  Oxalsäure  und 
Zuckersaure  umgeändert. 

Wird  trockner  Traubenzucker  in  concentrirter  Schwefelsäure 
aufgelöst,  so  färbt  sich  diese  schwach  gelb,  indem  sich  nach  Pe- 
ligot*)  Zuckerschwefelsäure  bildet. 

Durch  Kochen  mit  den  verschiedensten  verdünnten  Säuren 
wird  aus  ihm  nach  Malaguti3)  Ameisensäure  und  l'lmin  gebildet. 

Wird  Traubenzucker  mit  verdünnten  oder  concentrirten  Al- 
kalien gekocht,  so  zersetzt  er  sich.  Nach  Peligot  bildet  sich  da- 
bei Glucinsäure  und  eine  andere  Säure ,  Melasinsäure,  die  aber 
wohl  nichts  anderes  als  eine  humusartige  Substanz  ist 

Eine  Lösung  von  Traubenzucker  in  verdünnter  Kalilauge  re- 
ducirt  die  Ghromsäure  zu  chromsaurem  Chromoxyd,  das  Queck- 
silberchlorid, Salpetersäure  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  zu 
metallischem  Silber  und  Quecksilber. 

Der  Traubenzucker  besteht  nach  den  übereinstimmenden  Analysen 
von  Saussure4)  Prout5)  Gulrin  Varry*)  und  Peligot7)  aus: 
')  Ann.  nVr  Chan.  n.  Pharm.  Bd.  29.  S.  29 1 

*)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pby«.  T.  67.  p.  168.*  J.  f.  pr.  Chem.  Bd.  15.  S.  107 .• 

')  Journ.  de  Pharm.  T.  21.  Sept.  1835.  p.  452.» 

•)  Biblioth.  britannique.  T.  56.  p.  341;  Gilbert  Aon.  Bd.  49.  S.  129* 

9)  Poggend.  Ann.  Bd.  12.  S.  265.*  Phil,  transact.  1827.   Ann.  II.  p.  373* 

Ann.  d.  Chem.  et  d.  Ph.  T.  36.  S.  366.* 
•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  37.  S.  150.* 

7)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  15.  S.  87*  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  67.  p.  142.* 

•  » 
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de  Saussure  Prout 


aus  Trauben 

aus  Stärke 

ms  Honig 

aus  Stärke 

Kohlenstoß' 

35,74 

35,63 

35,73 

35.70 

Wasserstoff 

6,73 

6.75 

7,07 

7.1 1 

Sauerstoff 

57,53 

57,62 

57,20 

57.19 

100 

100 

ToiT 

100 

Gui'rin 
■III  Starke 

Peligot 
aus  Harn 

beredinet 

im  Mittel 

im  Mittel 

Kohlenstoff 

36,22 

36,11 

36,36 

12  C 

Wasserstoff 

6,92 

7,30 

7,07 

14  H 

Sauerstoff 

56,86 

56,59 

56,57 

14  0 

100 

100 

100 

Da  der  Traubenzucker  in  der  Wrärmc  9  Procent  Wasser  ver- 
liert, so  ist  seine  Formel  CWO"  +  2  tt,  welche  9,09  Proc. 
Krystallwasser  verlangt.  Das  Atomgewicht  des  wasserfreien  Trauben- 
zuckers ist  daher  2250  (0=  100)  oder  180  (H  =  1),  was  auch 
durch  die  Zusammensetzung  der  später  zu  erwähnenden  Verbin- 
dung mit  Kochsalz  bestätigt  wird. 

Der  Traubenzucker  verbindet  sich  mit  starken  Basen. 

Traubenzucker- Kali  erhält  man  nach  Brendeckc ')  wenn 
man  in  eine  Auflösung  von  einem  Theil  trocknen  Kalihydrats  in 
3  Theilen  Wasser  4  Theile  Traubenzucker  bringt  und  die  Lösung, 
die  sich  nach  einiger  Zeit  gelb  und  endlich  braun  ftirben  würde, 
mit  starkem  Alkohol  fiillt.  Den  weissen  Niederschlag  wäscht  man 
sogleich  mit  absolutem  Alkohol  zuletzt  mit  Acther  ab,  und  trocknet 
ihn  unter  einer  Glasglocke  über  Schwefelsäure,  wobei  er  sich  gelb- 
lich färbt.  Die  Verbindung  enthält  11,9  Proc.  Kali  (die  Formel 
2(C,,HltOl,)4-K  verlangt  11,6  Procent).  Sie  schmeckt  nicht 
süss,  sondern  stark  alkalisch,  reagirt  alkalisch,  ist  in  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  löslich,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an, 
und  bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf.  Auch  verdünnter  Alkohol 
löst  sie  auf.  Die  wässrige  Lösung  wird  sehr  bald  braun,  selbst 
bei  Abschluss  der  Luft. 

Traubenzucker- Natron  wird  wie  die  Kaliverbindung  darge- 
stellt, ist  ihr  durchaus  ähnlich,  und  enthält  8,3  Procent  Natron.  Sie 
besteht  daher  aus  2  (C^H^O'^+Na,  welche  Formel  7,93  Procent 
Natron  verlangt. 

*)  Brandes,  Arclmr.  (2te  Reihe).  Bd.  29.  S.  84.» 
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Traubenzucker-  Kalk.  Brendecke  will  zwei  Verbindun- 
gen des  Traubenzuckers  mit  Kalkerde  dargestellt  haben.  Die  erste 
erhielt  er,  als  er  eine  ültrirte  Lösung  von  Traubenzucker  in  Kalk- 
milch mit  absolutem  Alkohol  lallte.  Der  Niederschlag  bildete  käse- 
ähnlicbe  Flocken,  die  mit  absolutem  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether 
gewaschen  wurden.  Nach  dem  Trocknen  unter  einer  Glocke  ne- 
ben Schwefelsaure  enthielt  er  19  Procent  Kalk.  Wenn  er  kein 
Gemenge  von  Traubenzucker  mit  Traubenzuckerkalk  war,  so  gebührt 
der  so  dargestellten  Verbindung  die  Formel  2  (C,,H,,0,,)-f  3  Ca, 
welche  Formel  18,9  Proc.  Kalk  verlangt  Die  andere  Verbindung 
erhielt  Brendecke,  als  er  eine  Mischung  gleicher  Theile  von  kau- 
stischem Kalk  und  Traubenz  ucker  zusammenrieb,  und  die  Mischung 
mit  vier  Theilen  Wasser  versetzte.  Die  möglichst  schnell  liltrirte 
Lösung  schlug  er  mit  absolutem  Alkohol  nieder.  Den  in  harzigen, 
weissen  Klumpen  sich  abscheidenden  Zuckerkalk  wusch  er  mit  ab- 
solutem Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  aus.  Diese  Verbindung  enthielt 
2Q,96  Procent  Kalk. 

Diese  Verbindung  ist  nach  Brendecke  gelblich,  glänzend, 
etwas  durchsichtig,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  lös- 
lich, und  zieht  an  der  Luft  Kohlensaure  an.  Für  sich  kann  der 
trockne  Traubenzuckerkalk  bis  100°  C.  und  mit  Alkohol  bis  zum 
Kochen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  braunen.  Bei  der  trocknen 
Destillation  bläht  er  sich  auf.  Durch  Säuren  kann  der  Trauben- 
zucker aus  dieser  Verbindung  unverändert  wieder  abgeschieden 
werden. 

Päligot1)  hat  auf  ähnliche  Weise  wie  Brendecke  eine  Ver- 
bindung dargestellt,  die  17,5  Proc.  Kalk  enthielt 

Traubenzucker- Baryt  erhalt  man  nach  Brendeck e,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Traubenzucker  mittelst  einer 
Lösung  von  Barythydrat  in  verdünntem  Alkohol  fallt  Der  Nieder- 
schlag ist  weiss,  Hockig.  Man  wascht  ihn  mit  Alkohol,  zuletzt  mit 
Aether  und  trocknet  ihn  wie  die  Kalkverbindung.  So  erhalt  man 
einen  gelblichen,  atzend  schmeckenden,  in  Wasser  leicht,  in  ver- 
dünntem Alkohol  gleichfalls  löslichen,  sich  im  übrigen,  wie  die 
Kalkverbindung  verhaltenden  Körper,  der  39,4  Procent  Baryt  ent- 
hält Er  besteht  daher  aus  2  (CltHl,0,,J  -f  3  Ba  welche  Formel 
38,9  Proc.  Baryt  erfordert. 

»)  J.  f.  pr.  Chero.  Bd.  13.  S.  87.*  Ann.  d*  Chiro.  rt  de  Puys.  T.  67.  p.  142.* 
H*inn,  Zootherni*«.  36 
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PcHigot  hat  dieselbe  Verbindung  auf  ähnliche  Weise  darge- 
stellt, als  Aiiflösungsiuittel  sich  aber  des  Holzgeistes  bedient  Ei- 
land in  derselben  35,0  —  37,0  Proe.  Baryterde.  Seine  Elenientar- 
analysen  scheinen  jedoch  einen  grösseren  Wasserstofl'gehalt  nachzu- 
weisen, als  der  von  Brendeckc  aufgestellten  Formel  entsprechen 
wUrde. 

Traubenzucker-Bleioxyd.  P£ligot  hat  eine  Verbindung 
als  Traubenzucker-Bleioxyd  beschrieben,  die  er  erhielt,  als  er  eine 
wässrige  Lösung  von  Traubenzucker  mit  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  Bleizucker  niederschlug.  Der  schnell  und  bei 
Abschluss  der  Luft  gewaschene  und  bei  150°  C.  getrocknete  Nie- 
derschlag ist  gelblich,  enthält  66,0  —  66,4  Proc.  Bleioxyd,  muss 
aber  der  Elemeutaranalvse  zufolge  nach  der  Formel  C,4HÄ1On 
Pb  zusammengesetzt  sein.  Ob  aus  der  so  zusammengesetzten  Ver- 
bindung wieder  Traubenzucker  abgeschieden  werden  kann,  ist  nicht 
untersucht. 

Traubenzucker- Kupferoxyd  bildet  sich,  wenn  Trauben- 
zucker-Kali in  Wasser  gelöst  und  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
versetzt  wird.  Der  blaue  Niederschlag  wird  bald,  indem  er  sich 
zersetzt,  grün  gefärbt. 

Traubenzucker-  Chlornatrium.  Diese  Verbindung  ist 
zuerst  von  Calloud')  beobachtet  worden.  Man  erhält  sie,  wenn 
man  eine  concentrirtc  Traubenzuckerlösung  mit  Kochsalz  sättigt. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  schiesst  zuerst  Kochsalz,  dann  diese 
Verbindung  in  grossen,  sechsseitigen  Doppelpyramiden  an.  Sie  ist 
farblos,  leicht  pulverisirbar,  und  verliert  bei  100°  C.  oder  auch 
schon  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  vier  Procent  Wasser. 
Diese  Verbindung  besteht  nach  übereinstimmenden  Analysen  von 
Brunner*)  und  Erdmann  und  Lehmann3)  aus:  2  (CI,H" 
O")  €lNa-f  2H,  oder  man  kann  sie  auch  betrachten  als  be- 
stehend aus:  C»,H,,0,*  +  4;iNa  +  C,tH,'0't+2H,  d.  h.  aus 
einer  Verbindung  von  wasserhaltigem  Traubenzucker  und  einer 
Verbindung  des  wasserfreien  Traubenzuckers  mit  Kochsalz.  Daher 
lassen  sich  auch  die  zwei  Atome  Wasser  des  ersteren  bei  100°C 
austreiben,  wie  dies  beim  Traubenzucker  selbst  auch  geschieht. 

•)  Juurn.  de  Pharm.  18*25.  T.  2.  p.  562.  Schweigger  Bd.  46.  S.337  * 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  34.  S.  331/  Journ.  f.  pracl.  Chora.  Bd.  4.  S.  247.'  Anu  J. 

Ch.  u.  Pharm.  Bd.  14.  S.  303/  u.  Bd.  16.  S.  247  * 
0  J  f.  pr.  Chemie.  Bd.  13.  S.  111.- 
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Ich  darf  nicht  unterlassen  zu  erwKhnen,  dass  die  Analysen  dieser 
Verbindung  von  Pcligot  andere  Resultate  ergeben  haben.  Nach 
ihm  scheint  die  Formel  2  (C1,H,40,41  GINa  dafür  aufgestellt 
werden  zu  müssen.  Er  giebt  ferner  an,  dass  diese  Verbindung 
im  luftleeren  Räume  bei  160°  C.  6  Procent,  d.  h.  3  Atome  Was- 
ser verliert.  Die  obigen  Angaben  sind  indessen  Vertrauen  er- 
weckender. 

Tin  den  Traubenzucker  in  tbierischen  Substanzen  nachzuwei- 
sen, bedient  man  sich  zunächst  der  beim  Milchzucker  schon  S.  545 
beschriebenen  Methode,  durch  welche  die  Gegenwart  des  Milch- 
zuckers oder  Traubenzuckers  nachgewiesen  wird.  Bei  der  Unter- 
suchung des  diabetischen  Urins  aber  kann  man  sieh  das  Abdampfen, 
Ausziehen  mit  Alkohol  und  das  nochmalige  Abdampfen  erspareu. 
Man  versetzt  ihn  sogleich  mit  etwas  kaustischem  Kali,  hltrirt  den 
etwa  entstandenen  Niederschlag  ab,  und  fügt  dann  tropfenweise, 
unter  stetem  CmschUtteln  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfervitriol 
hinzu.  Man  darf  nicht  so  viel  von  diesem  hinzusetzen«,  dass  der  beim 
Eintröpfeln  entstehende  Niederschlag  sich  beim  UmschUtteln  nicht 
wieder  löst.  Ist  dies  schon  heim  ersten  Tropfen  Kupferlösung  der 
Kall,  so  ist  keine  nachweisbare  Menge  Traubenzucker  vorhanden. 
Renn  wenn  er  zugegen  ist,  so  muss  man  nach  der  angegebenen 
Methode  eine  tief  blaue  Lösung  erhalten,  die  beim  Erwarmen  schon 
unter  tU0°  C,  oder  wenn  nur  sehr  wenig  Traubenzucker  vorhan- 
den war,  so  wie  sie  in's  Kochen  gerttth,  ihre  blaue  Farbe  verliert, 
undurchsichtig  und  trübe  wird,  indem  sich  ein  gelber  oder  roth- 
gelber Körper,  Kupferoxydul,  abscheidet. 

Sollte  der  Versuch  ein  nicht  entscheidendes  Resultat  ergeben 
haben,  was  jedoch  nur  Statt  finden  kann,  wenn  nur  sehr  wenig 
Traubenzucker  im  Harn  zugegen  ist,  so  fllfart  die  unter  Milchzucker 
beschrieben«*  Methode  zu  einem  vollkommen  sicheren  Resultate. 
Bei  Untersuchung  anderer,  namentlich  eiweisshaltiger  Substanzen, 
verfthrt  man  am  besten  auf  noch  etwas  andere  Weise.  Man  lallt 
flümlich  den  möglichst  concentrirteu ,  alkoholischen  Auszug  des 
twässrigen  Extracts  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  kau- 
stischem Kali  in  Alkohol,  wäscht  das  so  erhaltene  Traubenzucker- 
kali mit  absolutem  Alkohol  ab,  und  unterwirft  es  der  eben  be- 
schriebenen Kupferprobe.  Erhält  man  durch  jene  Kalilösung  keineu 
Niederschlag,  oder  zei^  derselbe,  wenn  ein  solcher  entstanden  seiu 
sollte,  der  Kupferprobe  unterworfen,  die  beschriebenen  Erschei- 

36* 
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nungen  nicht,  so  ist  kein  Traubenzucker  zugegen.  Im  umge- 
kehrten Falle  ist  entweder  Milchzucker  oder  Traubenzucker  vor- 
handen. 

Zur  Auftindung  des  Traubenzuckers  im  Harn  bat  Heller1) 
noch  eine  andere  Vorschrift  gegeben.  Sie  beruht  auf  der  Eigen- 
schaft desselben,  beim  Kochen  mit  kaustischer  Kalilösung  diese 
orangerotn,  endlich  braunroth  zu  ttirben.  Man  kocht  zu  dem  Ende 
den  Harn  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali.  Die  Lösung  zeigt  die 
erwähnte  Farbenveränderung,  wenn  Zucker  im  Harn  enthalten  ist, 
und  wird  sie  mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  dass  die  braune 
Farbe  eben  verschwindet,  so  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch 
nach  gebranntem  Zucker  oder  nach  Melasse.  Es  ist  klar,  dass 
diese  Methode  wohl  genügt,  um  den  Zucker  im  wirklichen  diabeti- 
schen Harn  nachzuweisen,  d.  h.  da  wo  er  zu  3  bis  S  Proc.  vorkommt 
Wenn  aber  die  Menge  des  im  Harn  enthaltenen  Traubenzuckers 
nur  gering  ist,  so  kann  weder  die  Farbenveränderung  hinreichend 
beobachtet  werden,  noch  auch  wird  der  Melassegeruch  bemerkbar 
sein,  weil  er  von  dem  Geruch  der  durch  Kati  zersetzten  Harn- 
bestandtheile  verdeckt  wird.  In  diesen  Fällen  muss  man  diese 
durch  Abdampfen  des  Harns  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  erst  möglichst  entfernen.  Offenbar  ist  es  aber  vorzuzie- 
hen, die  viel  empfindlichere  Kupferprobe  anzuwenden,  bei  deren 
Benutzung  man  selbst  bei  einem  sehr  geringen  Gehalt  des  Harns 
an  Zucker  diese  umständlichere  lintersuchungsmethode,  das  Ab- 
dampfen, und  Ausziehen  mit  Alkohol  u.  s.  w.  vermeidet 

Um  den  Traubenzucker  vom  Milchzucker  zu  unterscheiden, 
dient  am  besten  die  folgende  Methode.  Man  dampft  den  wässri- 
gen  Auszug  der  thieriscben  Substanz  zur  Syrupsdicke  ein,  zieht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  dampft  den  filtrirten  Auszug  von 
Neuem  zur  Syrupsdicke  ein,  und  vermischt  den  Rückstand  mit 
vielem  starken  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  erhitzt  man  so 
lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Spur  eines  alkoholischen  Genichs 
mehr  entdeckt  werden  kann,  löst  den  Rückstand  dann  in  vielem 
Wasser  und  stellt  die  Lösung  mit  Bierhefe  vermischt  zur  Gährun^ 
hin.  Zeigt  sich  in  nicht  langer  Zeit  eine  Kohlensäureentwickelung 
und  kann  durch  Destillation  aus  der  Flüssigkeit  Alkohol  gewonnen 

*)  Heller'*  Archiv  f.  pliyg.  und  path.  Ch.  u.  Mikrosk.  1844.  S.  294.* 
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werden,  so  ist  erwiesen,  dass  der  nach  der  oben  angegebenen  Me- 
thode gefundene  Zucker  Traubenzucker  ist. 

Kann  man  den  Zucker  in  grösseren  Mengen  darstellen,  so 
characterisirt  er  sich  leicht  dadurch,  dass  er  nicht  in  Kristallen 
erhalten  werden  kann,  und  dass  er  sich  in  90procentigem  Alkohol 
noch  in  merklicher  Menge  löst,  wahrend  der  reine  Milchzucker  in 
solchem  Alkohol  nicht  löslich  und  leicht  krystallisirbar  ist. 

Um  den  Traubenzucker  in  thierischen  Substanzen  quantitativ 
zu  bestimmen,  giebt  es  keine  allgemein  anwendbare  Methode.  Ist 
aber  keine  andere  Zuckerart,  namentlich  kein  Milchzucker  in  der- 
selben vorhanden,  so  kann  man  die  Trommer'sche  Probe  dazu 
benutzen.  Zur  Bestimmung  seiner  Menge  im  diabetischen  Harn 
ist  sie  von  Barreswil1),  Falek*),  Scharlau3)  und  Fehling4) 
benutzt  worden.  Fehling  s  Methode,  welche  die  sichersten  Resul- 
tate zu  liefern  scheint,  ist  folgende.  40  Gnu.  krystallisirten  Kupfer- 
vitriols werden  in  etwa  160  Grm.  Wasser  gelöst.  Andererseits  löst 
%  man  160  Grm.  neutralen  weinsteinsauren  Kalis  in  wenig  Wasser, 
und  setzt  560  Grm.  einer  Lösung  von  kaustischem  Natron  von 
dem  specifischen  Gewicht  1,12  hinzu.  In  diese  alkalische  Flüssig- 
keit wird  die  Kupfervitriollösung  allmälig  eingebracht,  worauf  man 
durch  Zusatz  von  Wasser  das  Volum  des  Ganzen  auf  ein  Litre 
bei  15°  C.  bringt.  Von  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  misst  man 
zehn  Kubikcentimeter  (bei  15°  C.)  ab,  verdünnt  sie  mit  40  Kubik- 
eentimetern  Wasser  und  bringt  die  Mischung  in  s  Sieden.  Darauf 
tröpfelt  man  so  lange  von  einer  Mischung  des  Harns  mit  dem 
lOfachen  Volumen  Wasser  in  die  kochende  Flüssigkeit,  bis  alles 
Kupferoxyd  reducirt  ist.  In  der  dazu  verbrauchten  Quantität  Harn 
sind  0,050  Grm.  wasserfreien  Traubenzuckers  enthalten.  Ein  Litre 
(1000  Cub.  cent  )  der  Probeflüssigkeit  enthalt  nämlich  31,65  Gnn. 
Kupfervitriol,  und  da  ein  Aequivalent  Zucker  (CWO")  (180 
Gewiehtth.)  zehn  Aequivalente  Kupfervitriol  (1247,5  Gewichtth.)  zu 
reduciren  vermag,  so  wird  das  Kupferoxyd  in  einem  Litre  jener 
Flüssigkeit  von  5  Gnn.  Traubenzucker  reducirt,  d.  h.  10  Kubik- 
centimeter bedürfen  dazu  0,050  Gnn.  Traubenzucker.    Wenn  der 

')  Journ.  de  Phanu.  T.  6.  p.  301/ 

7)  Oesterlen'*  Jahrb.  f.  pr.  Ulk.  HJ.  1.  S.  301).    itcs  H>ft.    Arctm  f.  pby§. 

u.  palh.  Chem.  u.  Mikrosk.  Heller.  1815-  S.  307.* 
J)  Die  Zuckerharnnihr  v.  Scharlau.  Berlin  1846.  S.  22.* 
*)  Arth.  f.  phys.  Heilkunde.  Bd.  7.  S.  öl.*  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  Bd.  72.  S.  106  * 
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Versuch  beendet  ist,  muss  man  die  Flüssigkeit  untersuchen,  oh 
sie  weder  überschüssig  zugesetzten  Zucker  noch  auch  gelöstes 
Kupferoxyd  enthält.  Ersteres  zeigt  sich  durch  Bräunung  der  Lö- 
sung in  Folge  der  Einwirkung  des  kaustischen  Kali's  auf  den  Zuk- 
ker  in  der  Kochhitze;  letzteres  kann  leicht  durch  Schwefelwasser- 
stoflfwasser,  oder  durch  Ansauren  mit  Salzsäure  und  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kaliumeisencyanürlösung  nachgewiesen  werden.  Weder 
.  darf  dort  ein  schwarzer  noch  hier  ein  rothbrauner  Niederschlag 
entstehen.  Sollte  eins  oder  das  andre  Statt  finden,  so  ist  es  leicht 
einen  zweiten  Versuch  anzustellen,  der  jetzt  um  so  sicherer  ge- 
lingen muss,  als  man  durch  den  ersten  schon  sehr  annähernd  die 
Menge  des  Zuckers  bestimmt  hat 

Auch  mittelst  des  Polarisationsapparates  lässt  sich  leicht  die 
Menge  des  Zuckers  im  diabetischen  Harn  bestimmen,  ähnlich  wie 
das  beim  Milchzucker  angegeben  ist.  Man  bestimmt,  wie  dort  nä- 
her beschrieben,  den  Grad  der  Drehung  der  Polarisationsebene, 
welche  der  klar  filtrirte  Harn,  zwischen  dem  analysirenden  und  * 
polarisirenden  Prisma  eingeschaltet,  veranlasst,  und  erhält  dann 
den  Gehalt  von  100  Kubikcentimetern  desselben  an  Traubenzucker 
in  Grammen,  wenn  man  diese  Anzahl  Grade  mit  100  niultiplicirt 
und  mit  dem  Product  aus  0,4775  ( dem  Drehungsvermögen  von 
t  Grm.  in  einem  Räume  von  1  Kubikcentiin.  vertheilten  Trauben- 
zuckers für  1  Mm.  Länge  des  Rohrs)  und  der  Länge  der  FlÜssig- 
keitsschiclit,  durch  welche  das  polarisirte  Licht  bei  der  Beobach- 
tung gefallen  war,  in  Millimetern  dividirt.  Hat  mau  ein  Rohr  von 
209,4  Millim.  Länge  angewendet,  so  giebt  die  Anzahl  der  Grade  der 
Drehung  unmittelbar  den  Gehalt  von  100  Kubikcentimetern  Harn 
an  Traubenzucker  in  Grammen  an.  Will  man  aus  der  gefundenen 
Zahl  den  procentiseben  Gehalt  des  Harns  an  Traubenzucker  be- 
stimmen, so  muss  man  mit  dem  specifischeii  Gewicht  desselben 
in  die  gefundene  Anzahl  Graminen  dividiren. 

Ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  zuweilen  ein 
Harn,  in  dem  auf  chemischem  Wege  unzweifelhaft  Zucker  nach- 
gewiesen worden,  keine  Drehung  der  Polarisationsebene  veran- 
lasst, was  wohl  nicht  anders  zu  erklären  sein  möchte,  als  dass 
dem  Traubenzucker  Fruchtzucker,  jene  Zuckerart,  welche  neben 
Traubenzucker  im  Honig  und  in  den  sauren  Früchten  vorkommt, 
und  die  neben  Traubenzucker  gebildet  wird,  wenn  Rohrzucker  mit 
verdünnten  Säuren  gekocht,  oder  der  Gährung  ausgesetzt  wird,  bei- 
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gemengt  ist.  Dieser  dreht  die  Polarisationsebene  bekanntlich  nach 
links.  Ventzke1)  giebt  sogar  an,  einen  diabetischen  Harn  unter- 
sucht zu  haben,  der  die  Polarisationsebene  um  l'/i  Grad  nach 
links  drehte,  also  Fruchtzucker  im  Ueberschuss  enthalten  musste, 
wenn  nicht  eine  andere,  noch  unbekannte,  in  gleicher  Weise 
wirkende  Substanz  darin  gelöst  war.  In  diesem  Falle  kann  natür- 
licher Weise  die  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Zuk- 
kers  im  Harn  mittelst  des  Polarisationsapparates  keine  Anwendung 
linden.  Allein  wenigstens  kann  man  die  Gegenwart  des  Frucht- 
zuckers in  demselben  mittelst  des  Polarisationsapparates  nachweisen, 
indem  man  die  Drehung  der  Polarisationsebene  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmt.  Wird  dieselbe  bei  höheren  Temperaturen 
mehr  nach  rechts  gedreht,  als  bei  niederen,  oder  nimmt  die  Dre- 
hung nach  links  demgemäss  ab,  so  ist  Fruchtzucker  vorhanden. 

Der  aus  den  früheren  Versuchen  von  Thenard,  Chevreul 
und  Bouchardat  gezogene  Schluss,  dass  auch  ein  geschmacklo- 
ser Zucker  in  dem  diabetischen  Harn  vorkomme,  ist  von  letzte- 
rem *)  widerlegt  worden. 

Von  den  Zersetzungsproducten  des  Traubenzuckers  habe  ich 
noch  der  Zuekersäurc,  der  Zuckerschwefelsäure  und  der  Glucin- 
süure  specieller  Erwähnung  zu  thun. 

1)  ZuckersHure.  Diese  Säure  ist  von  Scheele  ')  entdeckt, 
aber  für  Aepfelsäure  gehalten  worden.  Vogel')  u.  Doebereiner4) 
iweifelten  an  der  Identität  der  aus  Zucker  dargestellten  Säure  mit 
der  Aepfelsäure,  aber  erst  Tromms dorff)  bewies  ihre  Ver- 
schiedenheit. Später  wurde  ihre  Zusammensetzung  (»egenstand 
eines  Streites  zwischen  Guerin  Varry7),  Erdmann*),  Hess'), 

')  Juurn.  I  pr.  Chem.  Bd.  23.  S.  80.* 
)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39.  S.  125.* 

')  Scheele'«  sammtlirhe  Werke  von  Herrn  Im  ladt.  Bd.  2.  S.  38iV 
*)  Gilbert  «  Ann.  Bd.  61.  S.  230.* 

Doebereiner  Znr  pneumatischen  Chemie.  Bd.  2.  S.  35." 
k)  Trommsdorff's  neue»  Journ.  Bd.  20,  Sluck  2,  S.  I.* 
)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  52.  p.  3I8-*  u.  T.  65.  p.  332  "  Popgend  Ann. 

Bd.  2«J.  S.  U.*   Ann.  der  Pharm.  Bd.  8.  S.  2i.* 
*|  \nn  der  Pharm.   Bd.  21.  S.  I." 

*)  Poggend   Ann.  B.  42.  S.317.'  u.  Bd.  Iii.  S.  HL*  u.  Bd.  t7.  S  627  *  Journ. 
f.  pr.  Chem.  Bd.  15.  S  465*.  u.  Bd.  17.  S  37Ü.*  Ann  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  26.  S.  1.*  u.  Bd.  30.  S.  302.'  u.  Bd.  33.  S.  316/    Bulletin  »c.  d.  I»cad. 
d.  St.Peter*l>.  T.  3.  p.  i8.*  u.  T.  5.  p.  2«.»4.* 
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Thaulow1)  und  Liebig *),  der  durch  eine  Lntersuchung  von 
mir  *)  seine  Erledigung  gefunden  hat 

Nach  meinen  Versuchen  erhält  man  die  Zuckersäure  am  vor- 
theil härtesten  auf  folgende  Weise.  Man  erhitzt  einen  Theil  Zucker 
mit  drei  Theilen  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25  bis  1,30,  bis 
die  ersten  Blasen  von  salpetriger  Säure  entweichen.  Man  ent- 
fernt darauf  die  Schale  vom  Feuer  und  erhitzt  sie  erst  dann  von 
Neuem,  wenn  die  erste  stürmische  Einwirkung  vorUber  und  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  50°  C.  gesunken  ist.  Bei  dieser 
erhält  man  sie  so  lange,  als  sie  noch  grünlich  gefärbt  ist  Darauf 
lässt  man  sie  erkalten,  verdünnt  sie  mit  der  Hälfte  Wasser,  sät- 
tigt sie  mit  trocknem  kohlensaurem  Kali,  und  setzt  dann  so  viel 
Essigsäure  hinzu,  dass  der  Geruch  danach  deutlich  erkannt  werden 
kann.  Nach  mehreren  Tagen  oder  Wochen  krystallisirt  eine  be- 
trächtliche Menge  sauren  zuckersauren  Kalis  heraus.  Durch  Ab- 
pressen und  Umkrystallisiren  wird  es  endlich  vollkommen  weiss 
und  rein  erhalten.  Um  daraus  die  reine  Säure  zu  gewinnen,  neu- 
tralisirt  man  es  genau  mit  kohlensaurem  Kali  und  schlägt  es  mit 
schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  kochendheiss  nieder.  Das  ausge- 
waschene Cadmiumoxydsalz  wird  in  Wasser  vertheilt,  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  saure  Flüssigkeit  von  dem  Schwefel- 
cadmium  gesondert  und  im  Wasserbade  eingedampft. 

So  erhält  man  eine  syrupartige  Säure,  die  bei  anhaltendem 
Trocknen  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  spröden,  Wasser  stark 
anziehenden  Masse  eintrocknet,  und  nicht  in  Kn  stallen  erhalten 
werden  kann.  In  Wasser  und  Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  zersetzt 
sich  im  concentrirten  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  nicht,  bedeckt  sich  aber  in  verdünnter  Lösung  mit  Schimmel. 
Bei  100°  C.  getrocknet  färbt  sie  sich  braun.  Sie  wird  durch  Ko- 
chen mit  Salpetersäure  leicht  in  Oxalsäure  umgewandelt,  zersetzt 
sich  unter  Schwärzung  durch  Einwirkung  heisser  Schwefelsäure, 
und  zerfällt  beim  Einkochen  mit  Kalihydrat,  bis  die  Temperatur 
desselben  250°  C.  ist,  in  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Uebersättigt  man  die  Säure  mit  Ammoniak  und  versetzt  man 

')  Ann.  der  Pharm.  Bd.  27.  S.  113*  Poggcnd.  \nn.  Bd.  M.  S.  497.*  Journ. 

f.  pr.  Chem.  Bd;  15.  S.  463.* 
J)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  117.* 

J)  Poggend.  Ann.  Bd.  61.  S.  315.'  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  32.  S.  267.*  Ann. 
der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  51.  S.  183.* 
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sie  darauf  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ue- 
berschuss,  so  scheidet  sich  beim  Erhitzen  metallisches  Silber  aus, 
welches  als  ein  glänzender  Metallspiegel  die  inneren  Wände  des 
Gelasses  Uberzieht.  Weder  die  Säure  selbst,  noch  ihre  Salze  ver- 
breiten beim  Erhitzen  den  Geruch  noch  gebranntem  Zucker. 

Das  Zuckersäurehydrat  ist  nicht  analysirt  worden,  weil  es 
äusserst  schnell  Wasser  anzieht.  Nach  der  Analyse  der  Salze  der 
Zuckersäure  besteht  es  aus: 

Kohlenstoff     34,29    6  C 

Wasserstoff      4,76    5  H 

Sauerstoff      60,95    8  0 
100 

entspricht  also  der  Formel  C*H407-f  H  und  das  Atomgewicht 
der  wasserfreien  Säure  ist  1200  (0  =  100)  oder  96  (H  =  1). 

Neutrales  zuckersaures  Kali  scheidet  sich,  wenn  das  saure 
Kalisalz  genau  mit  Kali  gesättigt  und  die  Lösung  an  der  Luft  ein- 
gedunstet wird,  in  Form  einer  Salzkruste  ab,  die  aus  deutlichen 
Krystallen  besteht,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  aber  an  der  Luft 
nicht  zerfliesst.    Es  besteht  aus  C*H40'K. 

Saures  zuckersaures  Kali  wird,  wie  schon  oben  erwähnt, 
gewonnen,  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
Von  jenem  bedarf  es  bei  6°— 8°  C.  88  bis  90  Theile.  In  der 
Hitze  bläht  es  sich  stark  auf,  ohne  zu  schmelzen,  und  besteht  aus 
C*H407K  +  C'H407H. 

Zuckersaures  Natron  ist  gummiarlig  und  zieht  stark  Feuch- 
tigkeit an.    Ein  saures  Salz  darzustellen  ist  nicht  gelungen. 

Neutrales  zuckersaures  Ammoniumoxyd  erhält  man 
als  eine  gummiartige  Masse,  wenn  man  Zuckersäure  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  und  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  verdunstet. 

Saures  zuckersaures  Ainmoniumoxyd  bildet  sich,  wenn 
man  eine  solche  Mischung  so  lange  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht.  Es  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  reagirt  sauer  und 
löst  sich  in  Wasser  nur  wenig  leichter,  als  das  saure  Kalisalz.  Es 
besteht  aus  C'H40'NH'+C*H40'l4. 

Zuckersaure  Talkcrde  erhält  man,  wenn  man  Zuckersäure 
oder  zuckersaures  Kali  mit  so  wenig  Talkerde  kocht,  dass  die  Lö- 
sung noch  sauer  reagirt,  oder  wenn  man  die  Mischung  einer  Lösung 
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von  neutralem  zuckersaureii  Kali  mit  schwefelsaurer  Talkerde  stark 
einkocht.  In  beiden  Füllen  erhält  man  das  Salz  in  derselben  Form. 
Es  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  aus  zarten  Blitt- 
cheri  besteht,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  sc  hwer,  in  heissem  leich- 
ter löslich  und  besteht  aus  C'H407Mg  -f  3  H.  Es  verliert  bei 
150° — 160°  C.  seinen  Wassergehalt,  nimmt  ihn  aber  leicht  und 
unter  Wärmeenlwickelung  wieder  auf. 

Zuckersaure  Baryterde  wird  durch  Fällung  einer  mit  Am- 
moniak versetzten  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  in 
der  Kochhitze  erhalten  und  bildet  einen  krystalliniscben  Niederschlag, 
der  aus  prismatischen  Krystallen  besteht,  in  Wasser  schwer  löslich 
ist  und  folgender  Formel  entspricht  C6H4C7Ba. 

Zucker  saure  Kalkerde  durch  Fällung  einer  Lösung  vog 
neutralem  zuckersauren  Kali  mit  Chlorcalcium  dargestellt,  bildet 
einen  flockigen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  nicht  unlöslich 
ist,  \ in  heissem  aber  sich  viel  Jeichter  löst  Die  beim  Erkalten 
aus  dieser  Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  sind  aber  selbst 
in  der  Kochhitze  nur  äusserst  schwer  löslich.  Dieses  Salz  be- 
steht aus  C*H407Ca  +  H. 

Zuckersaures  Eisenoxydul  bildet  eine  gummiartige  Masse 
und  bildet  sich  beim  Kochen  der  Zuckersäure  mit  metallischem 
Eisen  unter  Wasserstoffgasentwickclung. 

Zuckersaures  Eisenoxyd.  Zuckersäurc  löst  Eisenoxyd«- 
hydrat  auf  und  bildet  damit  eine  gelbe  trübe  Lösung. 

Zuckersaures  Zinkoxvd  kann  durch  Kochen  \on  Zucker- 
säure  mit  granulirtem  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  darge- 
stellt werden.  Besser  erhält  man  es  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  neutralem  zuckersauren  Kali  in 
der  Kochhitze.  Es  ist  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  schwer  lös- 
lich, kann  durch  Kristallisation  aus  kochendem  Wasser  in  rectan- 
gulären  Prismen  erhalten  werden,  die  aus  C6H407Zn-fH  be- 
stehen. Das  mittelst  granulirten  Zinks  dargestellte  Salz  dagegen 
besteht  aus  2  (C«H407Zn)+H. 

Zuckersaures  Kadmiumoxyd  wird  wie  oben  erwähnt  er- 
halten, und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches,  in  kochen- 
dem etwas  löslicheres,  weisses,  krystallinisches  Pulver.  In  der  Kälte 
gefällt,  bildet  es  einen  flockigen  Niederschlag,  der  iu  der  Koch- 
hitze zuerst  harzähulich  zusammenballt,  und  durch  längeres  Ko- 
rheu endlich  fest  und  spröde  wird.  Es  besteht  aus  C'H407Cd. 
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Zuckersaures  Bleioxyd  ist  nur  schwer  rein  zu  erhalten, 
da  es  sich,  leicht  mit  dem  Fällungsmittel  (essigsaurem  oder  sal- 
petersaurem Bleioxyd)  verbindet.  Am  reinsten  erhält  man  es, 
wenn  man  neutrales  zuckersaures  Kali  mit  so  wenig  salpetersauren 
Bleioxyds  in  der  Kälte  versetzt,  dass  noch  etwas  des  zuckersauren 
Salzes  unzersetzt  bleibt.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver  und  be- 
steht aus  CsH407  +  Pb. 

Zuckersaures  und  salpetersaures  Bleioxyd.  Eine 
Verbindung  dieser  beiden  Salze  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  neutralem  zuckersauren  Kali  mit  einem  Leberschuss  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  kocht.  Anfangs  scheidet  sich  ein  flok- 
kiges,  dann  harzartig  zusammenballendes  Salz  ab,  von  dem,  so- 
bald sich  Krystallchen  abzusetzen  beginnen,  die  klare  Flüssigkeit 
abgegossen  wird.  Die  nun  sich  abscheidenden  weissen  Krystall- 
chen erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  reguläre,  sechseckige 
Tafeln.  Diese  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  explodirl, 
wenn  sie  erhitzt  wird  uoch  vor  dem  Glühen  mit  schwacher  Feuer- 
erscheinung unter  Abscheidung  von  Wohle,  und  besieht  aus  C6H*- 
0'Pb  +  &Pb. 

Zuckersaures  Wismuthox\d  fällt  als  weisser,  flockiger 
Niederschlag  zu  Boden,  wenn  eine  Lösung  von  salpetersatirem 
Wismulhoxyd  in  vielem  Wasser,  mit  einer  Auflösung  von  neu- 
tralem zuckersauren  Kali  versetzt  wird. 

Zuckersaures  Kupferoxyd.  Zuckersäure  löst  Kupferoxyd- 
hydrat mit  grüner  Farbe  auf.  Wird  sie  aber  damit  gesättigt,  so 
fällt  zugleich  ein  grüner  Niederschlag  zu  Boden,  der  in  vielem 
Wasser  löslich  ist.  Durch  doppelte  Zersetzimg  IHsst  es  sich  nicht 
darstellen. 

Zuckersaures  Silberoxyd.  Zuckersäure  wird  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  nicht  gefallt,  wohl  aber  saures  und  neu- 
trales zuckersaures  Kali.  Allein  der  Niederschlag  färbt  sich  leicht 
schwarz.  Leicht  erhält  man  es  rein,  wenn  man  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  tropfenweise  iu  eine  kochende  Lösung 
von  neutralem  zuckersauren  Kali  mit  der  Vorsicht  einbringt,  dass 
letzteres  im  Leberschuss  bleibt.  Der  weisse  krystallinische  Nieder- 
wblag  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  besteht  ausC'H407Ag. 

2)   Die   Zuckerschwefelsäure   ist  von  Peligot')  ent- 

»)  Ann.  d.  Ch.  *t  d.  IV  T.  67.  p.  168.*     Ann.  d.  Ctalt.  n.  Pbarm.  Hd.  30 
S.  79.*  J.  f.  pr.  Cb*m.  Bd.  15.  S.  107.*   Cpt.  rend.  T.  7.  p.  MO.' 
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deckt  worden.  Man  erhält  sie,  wenn  man  krystallisirten  Trauben- 
zucker im  Wasserbade  schmilzt,  und  allmälig  die  Hälfte  seines 
Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  hinzusetzt,  indem  man  das 
Geföss  künstlich  abkühlt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Mischung 
sättigt  man  mit  Kreide.  Man  filtrirt,  fällt  mit  wenig  essigsaurem 
Baryt  eine  geringe  Menge  als  schwefelsaurer  Kalk  gelöste  Schwefel- 
säure und  schlägt  nun  die  Zuckerschwefelsäurc  mit  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  nieder.  Sollte  die  Lösung  vor  Zusatz  dieses 
Salzes  noch  gefärbt  erscheinen,  so  flillt  man  sie  zuerst  mit  einigen 
Tropfen  desselben,  wobei  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  den 
färbenden  Stoff  mit  niederschlägt.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  farblos  und  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
rein  weissen  Niederschlag  von  zuckerschwefelsaurem  Bleioxyd. 
Wird  das  Bleisalz  mit  Wasser  geschüttelt,  und  Schwefelwasserstoff- 
gas durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  schlägt  sich  Schwefelblei 
nieder  und  die  freie  Zuckerschwefelsäure  löst  sich  in  Wasser  auf. 
Diese  Lösung  kann  nicht  ohne  Zersetzung  im  Wasserbade  abge- 
dampft werden.  Sie  zerlegt  sich  dadurch  nach  PeMigot  in  Trauben- 
zucker und  Schwefelsäure.  Selbst  im  luftleeren  Räume  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zersetzt  sie  sich  schon.  Die  Lösung  dieser 
Säure  reagirt  sauer,  schmeckt  zugleich  süss  und  sauer,  limonaden- 
ähnlich, giebt  mit  ßarytsalzen  keinen  Niederschlag  und  bildet  fast 
nur  lösliche  Salze. 

Das  Bleisalz  besteht  nach  P^ligot  aus: 


Im  Nittel  gefunden  berechnet 


Kohlenstoff 

18,1 

17,8 

24  C 

Wasserstoff 

2,5 

2,5 

20  H 

Sauerstoff 

21,0 

19,7 

20  O 

Schwefelsäure 

4,5 

4,9 

lS 

Bleioxyd 

53,9 

55,1 

4Pb 

100 

100 

Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  also  Ct4Ht0O,0SPb. 
Ob  aber  der  Traubenzucker  darin  unverändert  enthalten  ist,  be- 
darf erst  des  Beweises. 

3)  Glucinsäure  (Kalizuckersäure  Peligot1)  entsteht,  wenn 

eine  gesättigte  Lösung  von  Baryt  oder  Kalkhydrat  in  einer  con- 

centrirten  Traubenzuckerlösung  lange  Zeit  sich  selbst  überlassen 

')  Ann.  d.  Ch.  et  de  Ph.   T.  67.  p.  154/    J.  f.  pr.  Chem.    Bd.  13.  S.  96.* 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  30.  S.  69.* 
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bleibt.  Die  anfänglich  stark  alkalische  Reaction  verschwindet  all- 
mälig,  bis  endlich  aller  Zucker  in  GLucinsäure  Ubergegangen  ist. 
Sic  soll  auch  nach  Mulder  ')  bei  der  Einwirkung  von  heissen, 
verdünnten  Säuren  auf  Rohrzucker  entstehen,  allein  es  ist  zweifel- 
haft, ob  diese  Säure  wirklich  mit  der  Glucinsäure  identisch  ist, 
da  sie  in  ihren  Eigenschaften  mit  derselben  nicht  vollkommen 
Ubereinstimmt. 

Man  erhält  sie,  wenn  man  die  filtrirte,  gesättigte  Lösung  von 
kalkhydrat  in  Traubenzuckerlösung  drei  bis  vier  Wochen  stehen 
lässt  Nach  dem  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  fällt  man 
den  Überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure,  und  setzt  dann  ba- 
sisch essigsaures  Bleioxyd  so  lange  hinzu,  als  dadurch  noch  ein 
gefärbter  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  abtiltrirt  und  das 
Filtrat  nun  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nieder- 
geschlagen.  Der  ausgewaschene,  weisse  Niederschlag  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  befreite  saure 
Lösung  unter  der  Luftpumpe  eingedunstet. 

Die  Glucinsäure  bildet  eine  weisse,  unkrystallinische,  der 
Gerbsäure  ähnliche,  stark  Feuchtigkeit  anziehende,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Masse,  die  sich  bei  einer  Temperatur  über  100°  C. 
unter  Wasserabgabe  und  Bräunung  zersetzt,  und  mit  Ausnahme  des 
Bleisalzes  nur  lösliche  Salze  bildet. 

Wird  die  Lösung  dieser  Säure  einige  Zeit  an  der  Luft  ge- 
kocht, so  nimmt  sie  Sauerstoff  auf  und  wandelt  sich  unter  Koh- 
lensäureentwickelung und  Wasserabgabe  in  eine  andere  Säure  die 
Apoglucinsäure  um.  Dieselbe  Zersetzung  geschieht  bei  Gegenwart 
von  verdünnten  Säuren  noch  schneller.  Wird  die  Glucinsäure 
aber  mit  concentrirten  Säuren  behandelt,  so  geht  sie  in  Humin, 
eine  in  Kalihydrat  unlösliche  Substanz,  über.  Die  Analyse  des 
Bleisalzes  der  Glucinsäure  hat  Pßligot*)  zu  folgenden  Zahlen  ge- 
führt: 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoß" 

14,36 

15,04 

24  C 

Wasserstoff 

1,97 

1,67 

16  H 

Sauerstoff 

13,77 

13,37 

16  O 

Bleioxyd 

69,90 

69,92 

6  Pb 

100 

100 

')  Journ.  f.  pr.  Chera.  Bd.  19.  S.  244/  u.  Bd.  21.  S.  206  *  u.  S.  229  * 
')  Journ.  f.  pr.  Chera.  Bd.  15.  S.  98/ 
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Peligot  nimmt  die  Formel  C^H^O^A1  oder  Otl^W1 
filr  dieses  Salz  an,  wahrend  die  Formel  i:l4Hl,0"ft*  oder  CM 
H*0*Pb3  bosser  mit  den  von  ihm  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt. 

Ob  die  Zusammensetzung  des  aus  den  Prodocten  der  Zer- 
setzung des  Rohrzuckers  nach  Mulder  gewonnenen  und  von  ihm 
glucinsaurer  Kalk  genannten  Salzes  mit  einer  dieser  Formeln  oder 
mit  einer  anderen  Ubereinstimmt,  IHsst  sich  nicht  bestimmen.  Mul- 
der hat  angenommen,  dass  bei  der  Analyse  der  Kalk  als  neu- 
traler kohlensaurer  Kalk  zurückbleibt,  was  bekanntlich,  namentlich, 
wenn  die  zur  Verbrennung  bestimmte  Substanz  vorher  mit  Kupfer- 
oxyd gemischt  worden  war,  nicht  der  Fall  ist. 

Inosit. 

Dieser  Körper  ist  zuerst  von  Schercr1)  aus  der  Fleisch- 
flilssigkeit  dargestellt  worden.  Ob  er  aber  darin  präexistirt  oder 
erst  durch  die  Operationen  gebildet  wird,  durch  welche  man  ihn 
aus  derselben  gewinnt,  ist  noch  nicht  ausgemacht. 

Man  gewinnt  den  Inosit,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  die  man 
erhält,  wenn  man  aus  der  ausgepressten  Fleischflüssigkeit  durch 
Kochen  das*  Albumin,  durch  Barythydrat  die  PhosphorsHure,  durch 
Eindampfen  das  Kreatin  abgeschieden  hat  (s.  unter  Kreatin),  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  noch  wenig  Baryt 
in  der  Lösung  bleibt.  Man  schüttelt  die  Mischung  anhaltend  mit 
Aether.  Die  rückständige  wflssrige  Flüssigkeit  versetzt  man  vor- 
sichtig mit  so  viel  Alkohol,  dass  sie  sich  trübt,  und  lässt  die  Mi- 
schung stehen.  Es  krystallisirt  der  Inosit  allrnWig  heraus.  Durch 
Imkrystallisiren  kann  derselbe  gereinigt  werden. 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  schönen,  geruch-  und  farblosen, 
gypsahnlichen  Krystallen,  von  süssem  Geschmaek,  die  in  trockner 
Luft  weiss  und  undurchsichtig  werden,  indem  sie  Wasser  ab- 
geben. Unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure,  so  wie  im 
Wasserbade  verlieren  sie  16,6  bis  17  Procent  an  Gewicht,  und 
können  nun  bis  210°  C.  erhitzt  werden,  ohne  noch  ferner  Wasser 
abzugeben,  oder  zersetzt  zu  werden.  Bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur schmelzen  sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  schnel- 
len Erkalten  in  Form  spiessiger  Krystalle  erstarrt,  beim  langsa- 
men Erkalten  aber  zu  einer  hornartigen,  amorphen  Masse  gesteht. 

»)  Anu.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  322.*    Jüiiih.  f.  pr.  Chera.  Bd.  50. 
S.  32.*  u.  Jouro.  f.  pr.  Cbem.  Bd  54.  S.  405* 
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Wird  der  wasserfreie  Inosit  beider  Formen  in  warmem  Wasser 
gelost,  so  krystallisirt  er  beim  Erkalten  wieder  in  seiner  früheren 
Form  mit  Wasser  verbunden  heraus.  In  noch  stärkerer  Hitze 
bläht  der  Inosit  sich  auf  und  bildet  anfangs  ein  mit  blassblauer, 
später  ein  mit  hell  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas.  In  Wasser 
ist  der  Inosit  leicht,  in  Weingeist  schwer,  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Aus  der  kochenden,  weingeistigen  Lösnng 
scheidet  er  sich  fast  vollständig  in  kleinen  perlmutterglänzenden, 
dem  Cholesterin  ähnlichen  Blättchen  aus.  Durch  Salzsäure  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  er  selbst  im  Kochen  nicht  zersetzt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  ihn  dagegen  bräunlich.  Verdünnte 
kaustische  Alkalien  verändern  ihn  nicht.  Concentrirte  Kalilauge 
färbt  ihn  selbst  im  Kochen  durchaus  nicht.  Verseilt  man  seine 
Lösung  mit  kaustischem  Kali  und  darauf  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd,  so  löst  sich  der  zuerst  entstehende  bläulich  grüne  Nieder- 
schlag beim  Umschütteln  wieder  auf,  aber  diese  Mischung  setzt 
weder  beim  Kochen  noch  nach  längerer  Zeit  Kupferoxydul  ab,  son- 
dern unter  letztgenannten  Umständen  einen  lichtblauen  Niederschlag. 
Wird  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  Theilen  Galle  und  conecn- 
trirter  Schwefelsäure  nach  Pettenkofer's  Gallcnprobc  (S.  370)  stall 
mit  Zucker  mit  Inositlösung  versetzt,  so  entsteht  nicht  jene  charak- 
teristische dunkelviolette,  sondern  eine  schmutzigrothe  Färbung. 

Dampft  man  eine  Inosit  enthaltende  Flüssigkeit  auf  dem  Pla- 
tinblech bis  fast  zur  Trockne  ein,  und  übergiesst  man  den  Rück- 
stand mit  Ammoniak  und  etwas  Chlorcalcium,  so  zeigt  sich  auf 
dem  Platinblech  nach  mehrmaligem  vorsichtigen  Abdunsten  bis  zur 
Trockne  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  eine  Erscheinung,  durch 
die  der  Inosit  sich  von  anderen  Zuckerarten  unterscheidet '). 

Der  Inosit  ist  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  zu  versetzen. 
Durch  Einwirkung  von  faulendem  Käse  oder  Fleisch  bei  35°  C. 
wird  er  jedoch  unter  Milchsäure-  und  Buttersäurebildung  zersetzt. 

Der  Inosit  besteht  nach  Scherer's  Analysen,  wenn  er  bei 
100°  C  getrocknet  worden  ist,  aus: 


I. 


II. 


Kohlenstoß  40,25 
Wasserstoff  6,67 
Sauerstoff  53,08 


40,00 
6,72 
53,26 


40,00 
6,67 
53,33 


C 
H 
Ü 


100 

')  J.  f.  pr.  Cbew.  Bd.  54.  S.  405  • 


100 


100 
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Die  Zusammensetzung  des  Inosits  könnte  daher  durch  die  For- 
mel GBO  ausgedrückt  werden.  Sein  Atomgewicht  ist  aber  noch 
nicht  bestimmt  worden.  Im  wasserhaltigen  Zustande  kann  man 
ihn  betrachten  als  C'H'O'-fH  wonach  er  16,6  Proc.  Wasser 
enthalten  muss,  oder,  wenn  man  seine  Formel  der  des  Trauben- 
zuckers vergleichbarer  machen  will,  als  CllH,tOllj-4H.  Er 
enthält  hiernach  zwei  Atome  Wasser  mehr  als  der  krystallisirte 
Traubenzucker. 

Bis  jetzt  kennt  man  keinen  anderen  Weg  zur  Auffindung  die- 
ses Körper's,  als  den  zu  seiner  Darstellung  vorgeschriebenen. 
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Farblose,  indifferente,  stickstofffreie,  in  Wasser 
unlösliche  Substanzen. 

Pflanzenzellmembran  (Cellulose).  Die  Pflanzenzellmem- 
bran, welche  bis  vor  Kurzem  als  allein  dem  Pflanzenreiche  an- 
gehörend betrachtet  wurde,  in  welchem  sie  die  Zellenwände  zum 
Theil  allein,  wie  im  Marke  der  Pflanzen,  in  der  Baumwolle,  dem 
Papier  und  namentlich  in  jungen  Pflanzentheilen,  zum  Theil  ge- 
mischt mit  einer  andern  stickstoffhaltigen  Substanz,  wie  nament- 
lich im  Holze,  ausmacht,  ist  von  C.  Schmidt1)  auch  in  einigen 
niederen  Thieren  aufgefunden  worden,  namentlich  in  dem  dicken 
fleischigen  Sack,  welcher  Kiemen  und  Darmschlauch,  Leber  und 
Eierstock  oder  Hoden  der  Ascidia  umhüllt.  Später  haben  Loewig 
und  Köllik er *)  Schmidt's  Angaben  bestätigt.  Sie  fanden  diese 
Substanz  bei  allen  Thieren  der  Klasse  der  Tunicaten. 

Man  erhält  die  Cellulose  dieser  Thiere  auf  ähnliche  Weise, 
wie  man  sie  aus  Pflanzentheilen  gewinnen  kann.  Man  zerkleinert 
den  oben  bezeichneten  häutigen  Sack  der  Ascidia  mammillaris  durch 
Zerschneiden  und  behandelt  ihn  nach  und  nach  mit  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Alle  fremdartigen 
Substanzen  werden  gelöst,  nur  die  Cellulose  bleibt  klar  und  farb- 
los ohne  Veränderung  der  Structur  zurück.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  erhält  man  sie  endlich  rein. 

Diese  Substanz  löst  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalien, 
selbst  nicht  in  kochender  Salpetersäure  und  in  der  concentrirte- 
sten  Kalilösung.  Dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
rauchender  Salpetersäure  löst  sie  sich  auf,  ohne  diese  Säuren  zu 
färben. 

')  Ann.  d.  Cheni.  u.  Puanii.  Bd.  54.  S.  318.*    Zur  vergleichenden  Physiologie 

der  wirbellosen  Thiere  \on  C.  Schmidt.  1845.  S.  63  u.  folgende.* 
')  Cpt.  repd.  T.  22.  p.  38;  J.  f.  pr.  Ch.  Bd.  37.  S.  439.' 
Heinti,  Zont'liemi«  37 
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Sie  besteht  nach  den  Analysen  von  Schmidt  und  Loewig  aus: 

Loewig 

Schmidt  1.  II. 

Kohlenstoff  45,38  43,40  43,20 
Wasserstoff  6,47  5,68  6,16 
Sauerstoff       48,15       51,32  50,64 


100         100  100 
Letzterer  hat  jedoch  bei  der  Berechnung  der  Analyse  den  ge- 
ringen Aschengehalt  unberücksichtigt  gelassen.    Nimmt  man  2  bis 
3  Proc.  Asche  darin  an,  so  stimmen  die  Analysen  beider  Forscher 
sehr  gut  mit  einander  Uberein. 

Man  erkennt  die  Cellulose  daran,  dass  sie,  wenn  man  die 
thierischen  Substanzen  mit  aller  Sorgfalt  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  kochender  verdünnter  Salzsaure  und  Kalilauge  auszieht,  bis 
jedes  dieser  Lösungsmittel  nichts  mehr  auszuziehen  vermag,  als 
eine  farblose,  durchsichtige,  noch  die  frühere  Structur  bewahrende 
Masse  zurückbleibt,  die  keinen  Stickstoff  enthält.  Auch  ihrer  Menge 
nach  kann  man  sie  so  bestimmen,  wenn  man  sicher  von  der  Ab- 
wesenheit des  Chitin's  (weiter  unten)  Uberzeugt  sein  kann. 

Noch  eine  andere  Methode  die  Cellulose  aufzufinden,  ist  fol- 
gende: Man  tränkt  nämlich  die  zu  untersuchende  Substanz  mit 
etwas  Jodlösung  und  lässt  nun  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure  kurze  Zeit  (etwa  Minute)  darauf  einwirken.  War 
Cellulose  vorhanden,  so  färbt  sie  sich  dadurch  blau.  Bei  Gegen- 
wart von  Stärke  würde  die  blaue  Farbe  schon  vor  Zusatz  von 
Schwefelsäure  eingetreten  sein.  Ich  muss  jedoch  schliesslich  be- 
merken, dass  noch  nicht  direct  nachgewiesen  ist,  ob  auch  auf 
die  bei  Thieren  vorkommende  Cellulose  diese  Methode  Anwendung 
finden  darf. 
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Zehute  Gruppe. 

Farblose,  indifferente,  stickstoffhaltige,  krystallisir- 

bare  Stoffe. 

K  r  eati  n. 

Dieser  Körper  ist  von  Chevreul1)  in  der  Fleischbrühe  ent- 
deckt worden.  Man  war  aber  lange  Zeit  zweifelhaft,  ob  das  Krea- 
tin  schon  im  Fleische  praexistirte,  oder  ob  es  erst  durch  Kochen 
desselben  gebildet  werde.  Borzelius*)  gelang  es  nicht,  es  aus 
Fleischbrühe  darzustellen.  Später  aber  hat  Schlossbcrger*)  aus 
dem  Muskelfleisch  des  Alligators  diesen  Körper  nach  einer  Methode 
dargestellt,  durch  welche  er  nicht  erst  gebildet  werden  konnte.  Noch 
spater  ist  es  Lieb  ig4)  und  mir*)  ziemlich  gleichzeitig  gelungen, 
ihn  aus  anderen  Fleischsorten  zu  gewinnen;  so  namentlich  stellte 
ihn  Lieb  ig  aus  dem  Fleisch  des  Pferdes,  Fuchses,  Rehs,  Hirschs, 
Hasen,  Ochsen,  Schafs,  Schweins,  Kalbs,  Marders,  Huhns  und  Hechts 
dar.  Schlossberger*)  wies  das  Kreatin  auch  im  Menschenfleisch 
nach.  Gregory7)  stellte  es  aus  Tauben,  Rochen  und  Kabeljau- 
fleisch dar,  J.  Price8)  aus  dem  einer  Finnfischart  In  anderen 
Theilen  des  Thierkürpers  Kreatin  aufzulinden,  ist  trotz  der  grössten 
Sorgfalt  Lieb  ig4)  nicht  gelungen.  Weder  aus  der  Substanz  des 
Gehirns,  noch  aus  der  Leber  und  den  Nieren  konnte  auch  nur 

•)  J.  f.  pr.  Chem.  Bd.  6.  S.  120.*  Den.  J.  Bericht  Bd.  13.  S.  382.*  u.  Bd.  16. 

S.  384/    J.  d.  Ch.  inedic.  T.  8.  p.  548.* 
')  Ben.  Lehrb.  d.  Chemie.  3tc  Aufl.  Bd.  9.  S.  589.' 
')  Ana.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  49.  S.  341/ 
4)  Ann.  d.  Chem.  IL  Pharm.  Bd.  62.  S.  286.* 
')  Po  gg.  Ann.  Bd.  70.  S.  466/ 
•)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  66.  S.  80/ 
:)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  100/ 
■)  The  Quarterly  Journal  of  tue  medical  soc.  Vol.  3.  p.  229/ 

37* 
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eine  Spur  Kreatin  gewonnen  werden.  Dagegen  ist  zuerst  von  mir1) 
und  fast  gleichzeitig  von  Lieb  ig*)  die  Gegenwart  des  Kreatins 
im  Harn  behauptet  worden.  Allein  spätere  sorgfältige  Versuche 
haben  mich  3)  Uberzeugt,  dass  man  die  Gegenwart  desselben  im 
normalen  Harn  nicht  annehmen  darf,  und  dass  alle  die  Erschei- 
nungen, welche  mich  und  Liebig  zu  der  Annahme  der  Gegen- 
wart des  Kreatins  im  Harn  geführt  haben,  vom  Kreatinin  verur- 
sacht waren.  Dagegen  scheint  es  nach  Verdeil  und  Marcet4) 
im  Blute  des  Ochsen  in  geringer  Menge  vorzukommen. 

Das  Kroatin  kann  künstlich  aus  dem  Kreatinin  erzeugt  werden, 
namentlich,  wenn  die  Chlorzinkverbindung  dieses  Körpers  durch 
Schwefelammonium  oder  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  zersetzt 
wird.  Es  wird  aber  dadurch  stets  nur  ein  Theil  des  Kreatinins  in 
Kroatin  umgewandelt. 

Das  Kroatin  erhält  man  aus  dem  Fleisch  auf  folgende  Weise. 
Gehacktes  Fleisch  wird  mit  Wasser  angerührt,  die  Flüssigkeit  von 
der  Fleischfaser  abgcpresst  und  filtrirt.  Man  versetzt  sie  nun  so 
lange  mit  kaustischem  Baryt,  als  dadurch  ein  Niederschlag  (von 
phosphorsaurer  Baryterde  und  Talkerde)  erzeugt  wird,  filtrirt  und 
dampft  nun  im  Wasserbade  sehr  allmälig  unter  fortdauernder  Ent- 
fernung der  etwa  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  bilden- 
den Haut  ab.  Wenn  die  Flüssigkeit  anfängt  eine  dickliche  Be- 
schaffenheit anzunehmen,  lässt  man  sie  erkalten,  worauf  Kroatin 
in  grosser  Menge  sich  abscheidet.  Durch  ferneres  allmäliges  Ver- 
dunsten kann  man  noch  mehr  davon  gewinnen.  Es  wird  abgc- 
presst, und  durch  Umkrystallisiren  aus  der  wässrigen  Lösung  ge- 
reinigt, 

Aus  dem  Harn  stellt  man  es  am  besten  auf  folgende  Weise 
dar.  Man  neutralisirt  den  Harn  mit  Kalkmilch  und  setzt  so  lange 
Chlorcalcium  zu  demselben,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag 
(phosphorsaure  Kalkerde)  entsteht,  filtrirt,  und  dampft  ein,  bis 
beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Salze  herauskrystallisirt.  Man 
trennt  die  Flüssigkeit  von  diesen  und  versetzt  sie  mit  dem  drei- 
ssigsten  Theil  einer  syrupdicken  Chlorzinklösung.  Den  nach  meh- 
reren Tagen  entstandenen  Bodensatz  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser, 

»)  Po  gg.  Ann.  Bd.  70.  S.  466.* 

*)  Joura.  r.  pracl.  Chem.  Bd.  40.  S.  288.* 

s)  Pogg.  Ann.  Bd.  74.  S.  125.* 

4)  Journ.  de  Pharm,  ei  de  Cbini.  T.  20.  p.  89.* 
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löst  ihn  dann  in  kochendem  Wasser  und  zersetzt  die  Lösung  durch 
Schwefelammonium.  Die  filtrirte  Lösung  dampft  man  bis  fast  zur 
Trockne  ab,  zieht  sie  dann  mit  warmem  Alkohol  aus,  fällt  die  Lö- 
sung mit  einer  alkoholischen  Chlorzinklösung,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  etwas  Alkohol,  löst  ihn  von  Neuem  in  kochendem  Wasser, 
zerlegt  ihn  wieder  durch  Schwefelammonium,  dampft  ein  und  zieht 
den  Rückstand  mit  warmem  Alkohol  aus.  Die  Lösung  wird  noch- 
mals mit  Chlorzinklösung  gefällt  *u.  s.  w.,  bis  der  dadurch  erhal- 
tene Niederschlag  so  unbedeutend  ist,  dass  man  nicht  mehr  einiger- 
niassen  beträchtliche  Mengen  Kreatin  daraus  zu  gewinnen  hoffen 
darf.  Die  verschiedenen  Portionen  des  in  Alkohol  nicht  gelösten 
werden  vereinigt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  der  wässrigen 
Lösung,  wenn  nöthig  mit  Anwendung  von  etwas  Blutkohle,  gerei- 
nigt. Auch  kann  man  es  neben  Kreatin  nach  der  S.  194  angege- 
benen Methode  darstellen. 

Das  so  gewonnene  Kreatin  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach 
bitter,  im  Schlünde  etwas  kratzend,  und  verändert  Pflanzen  färben 
nicht.  Es  bildet  stark  glänzende,  kurze  Krystalle,  welche  dem 
zwei-  und  eingliedrigen  Kristallsystem  angehören  und  deren  schiefe 
Achsen  nach  meinen  *)  Messungen  einen  Winkel  von  70°  25'  bis 
71°  5'  bilden,  während  der  entsprechende  Winkel  beim  Kreatinin, 
das  auch  dem  zwei-  und  eingliedrigen  Systeme  angehört,  nach 
Kopp's*)  und  meinen  Messungen  69°  24'  bis  70°  30'  beträgt. 
Beide  gehören  daher  demselben  Systeme  an,  und  durch  Messung 
des  Winkels,  welchen  die  Flächen  des  rhombischen  Prismas  bil- 
den, und  der  bei  dem  Kreatin  133°  10',  bei  dem  Kreatinin  98° 
20'  beträgt,  habe  ich  nachgewiesen,  dass  bei  gleicher  Orthodiago- 
nale  die  Klinodiagonalc  des  Kreatins  zu  der  des  Kreatinins  sich 
wie  2:1  verhält.  Indem  daher  4  Atome  Wasser  aus  einem  Atom 
des  krystallisirten  Kreatins  entfernt  werden,  wodurch  es  sich  in 
Kreatinin  umwandelt,  verkürzt  sich  in  den  Kry stallen  des  Krea- 
tinins nur  die  Klinodiagonalc  um  die  Hälfte  ihrer  Länge. 

Das  Kreatinin  löst  sich  bei  -f  18°  C.  in  74,4  Theilen  Wasser 
auf,  und  diese  Lösung  wird  in  der  Kälte  durch  kein  Reagens  ge- 
fällt. In  der  Kochhitze,  bei  welcher  es  sich  leicht  in  Wasser  löst, 
wirkt  Chlorzink  erst  allmälig  darauf  ein,  indem  sich  nach  anhal- 
tendem Kochen  aus  derselben  Chlorzinkkreatinin  aussondert.  An 

f)  Poggend.  Ann.  Bd.  73.  S.  595.* 

*)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  62.  S.  300.* 
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Alkohol  bedarf  das  Kroatin  bei  +15°C.  9410  Theile  zur  Lösung. 
In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Concentrirte  und  verdünnte  Säuren  lösen  es  auf,  indem  sie 
es  in  Kreatininsalze  umwandeln. 

Seine  wässrige  Lösung  zersetzt  sich,  wenn  das  Kreatin  nicht 
ganz  rein  war,  allmälig  an  der  Luft  unter  Entwicklung  eines  un- 
angenehmen, ammoniakalischen  Geruchs. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  knistert  es,  entwickelt  Wasser- 
dämpfe und  wird  undurchsichtig.  Schon  bei  100°  C.,  ja  selbst 
in  trockner  Luft  verliert  es  Wasser.  Es  schmilzt  bei  stärkerer 
Hitze,  ohne  sich  zu  färben  und  entwickelt  Ammoniak  und  einen 
Geruch  nach  Blausaure  und  nach  Phosphor.  Zuletzt  bilden  sich 
gelbe  Dämpfe,  die  sich  theils  in  flüssiger,  theils  in  fester  Form 
verdichten,  während  ein  geringer  kohliger  Rückstand  bleibt. 

In  Salpetersäure  löst  sich  das  Kreatin  ohne  Färbung.  Beim 
Kochen  entwickelt  sich  aber  salpetrige  Säure  und  die  Lösung  färbt 
sich  gelb. 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Kreatin  unter  Ab- 
scheidung  von  kohlensaurem  Bant  und  Ammoniakentwickelung  zer- 
setzt Es  zerlegt  sich  dabei  in  eine  neue  Base,  Sarkosin,  und 
in  Harnstoff,  welcher  seinerseits  durch  Einwirkung  des  Baryts  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  wird. 

Braunes  Bleisupcroxyd  verändert  das  Kreatin  nicht,  aber  eine 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  durch  eine  Kreatinlö- 
sung  in  der  Wärme  allmälig  entfärbt. 

Das  Kreatin  besteht  nach  Liebig's  und  meinen  übereinstim- 
menden Analysen,  bei  100°  C.  getrocknet  aus: 


Mcbig 
aus  Fleisch  i 

aus  Harn 

Heintz 
aus  Harn 

berechnet 

Kohlenstoff 

36,66 

36,90 

36,39 

36,64 

8  C 

Wasserstoff 

6,96 

7,07 

6,86 

6,87 

9  H 

Stickstoff 

32,15 

32,61 

31,64 

32,06 

3  N 

Sauerstoff 

24,23 

23,42 

25,11 

24,43 

4  0 

100,00 

100,00 

100,00 

1 00,00 

Das  krystallisirte  Kreatin  verliert  aber  bei  100°  C.  12  bis  13 
Procent  Wasser,  was  zwei  Atomen  (12,08  p.  C.)  entspricht.  Dem- 
nach ist  die  Formel  ftir  das  krystallisirte  Kreatin  CBH*NsO'  + 
2  H  und  das  Atomgewicht  des  wasserfreien  Kreatins  1637,5(0 
=  100)  oder  131  (H  =  1). 
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Um  das  Kroatin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  dient 
zunächst  die  Methode,  welche  man  au  seiner  Darstellung  aus  Fleisch 
anwendet  (S.  5S0).  Sollte  dadurch  noch  kein  Kreatin  gewonnen 
werden ,  so  versetzt  man  die  nach  jener  Methode  erhaltene,  zum 
dünnen  Syrup  eingedickte  Flüssigkeit  mit  einer  sehr  concentrirten 
Auflösung  von  Chlorzink,  durch  welche  das  etwa  vorhandene  Krea- 
tinin gefällt  wird.  Nach  einigen  Tagen  filtrirt  man  die  Lösung  ab, 
dampft  sie  mit  etwas  Salzsäure  zur  Trockne  ein  und  löst  den  Rück- 
stand, nachdem  in  der  Wärme  kein  Geruch  nach  Salzsäure  mehr 
zu  bemerken  ist,  in  kochendem  Wasser,  dem  man  so  viel  Wasser 
zufügt,  dass  das  Volumen  der  Flüssigkeit  dem  gleich  ist,  welches 
vorher  die  mit  Chlorzinklösung  und  Alkohol  versetzte  Lösung  be- 
stes» Entsteht  darin  nach  dem  Erkalten  ein  Niederschlag,  in  wel- 
chem nach  anhaltendem  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  noch 
Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nachgewiesen  werden  kann, 
so  ist  Kreatin  in  der  Substanz  vorhanden. 

Diese  umständliche  Methode  muss  nur  dann  befolgt  werden, 
wenn  es  darauf  ankommt,  nachzuweisen,  dass  eben  Kreatin  zu- 
gegen ist,  mag  gleichzeitig  Kreatinin  vorhanden  sein  oder  nicht. 
Will  man  dagegen  nur  nachweisen,  dass  einer  dieser  beiden  sich 
so  ähnlichen  Körper  in  einer  thierischen  Substanz  enthalten  ist, 
so  dampft  man  diese  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure ein,  bis  die  Masse  nicht  mehr  nach  Salzsäure  riecht.  Den 
Rückstand  reibt  man  zu  feinem  Pulver,  welches  man  mit  Alkohol 
auskocht.  Die  liltrirte  Lösung  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorzink  versetzt  und  sich  selbst  Uberlassen.  Entsteht  kein 
Niederschlag,  selbst  nicht  nach  längerer  Zeit,  so  ist  weder  Krea- 
tin, noch  Kreatinin  in  der  organischen  Substanz  enthalten.  Ent- 
steht dagegen  ein  kristallinischer  Absatz,  der,  sorgfältig  (so  lange 
bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  keine  Trübung  mehr  erleidet)  mit  Alko- 
hol gewaschen  und  darauf  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  in 
dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  salpetersaurcm  Silberoxyd  einen  kä- 
sigen Niederschlag  von  Chlorsilber  veranlasst,  so  war  Kreatin  oder 
Kreatinin  vorhanden. 

Eine  genaue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kroa- 
tin» besitzen  wir  noch  nicht. 

Unter  den  Zersetzungsproduclen  des  Krcatins  habe  ich  noch 
des  Sarkosins  besonders  Erwähnung  zu  thun. 
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Das  Sarkosin  erhält  man  nach  Liebig1),  wenn  man  eine 
kochend  gesättigte  Lösung  von  Kreatin  in  reinem  Wasser,  zu  der 
das  zehnfache  Gewicht  des  Krcatins  an  chemisch -reinem,  krystalli- 
sirtem  Barythydrat  hinzugesetzt  ist,  anhaltend  kocht.  Anfangs  bleibt 
die  Lösung  klar,  dann  entwickelt  sich  Ammoniak,  die  Flüssigkeit 
wird  trübe  und  kohlensaurer  Baryt  föllt  nieder.  Man  ergänzt  fort- 
dauernd das  Wasser,  fügt  noch  Barythydrat  hinzu  und  kocht  so 
lange,  bis  keine  Ammoniakentwickelung  mehr  zu  bemerken  ist 
Man  schlägt  nun  den  überschüssig  zugesetzten  Baryt  durch  Koh- 
lensäure nieder,  filtrirt,  und  dampft  die  Lösung  zum  Syrup  ein. 
Dieser  gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerk  breiter,  farb- 
loser, durchsichtiger  Blätter  von  Sarkosin.  Um  dieses  zu  reinigen, 
presst  man  es  aus  und  versetzt  es  mit  so  viel  verdünnter  Schwefel- 
säure, dass  die  Lösung  schwach  sauer  reagirt.  Diese  dampft  man 
im  Wasserbade  ab,  und  vermischt  den  syrupartigen  Rückstand  mit 
Alkohol.  Das  schwefelsaure  Sarkosin  erstarrt  dadurch  zu  einem 
weissen,  kristallinischen  Pulver,  das  mit  Alkohol  gewaschen,  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Baryt  zer- 
setzt wird.  Die  vom  kohlen-  und  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  zum  Syrup  abgedampft,  worauf  sie 
etwa  nach  24  —  36  Stunden  zu  Kry stallen  erstarrt 

Das  Sarkosin  krystallisirt  in  graden  rhombischen  Säulen,  die 
durch  Flächen  zugeschärft  sind,  welche  auf  den  stumpfen  Seiten- 
kanten grade  aufgesetzt  sind.  Die  Winkel  der  Prismenflächen  sind 
gleich  103°  und  77°.  Die  Krystalle  dieses  Körpers  sind  farblos, 
durchsichtig  und  ziemlich  gross,  sehr  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Sie  verändern  sich  bei 
100°  C.  nicht,  schmelzen  bei  etwas  höherer  Temperatur  und  ver- 
flüchtigen sich  ohne  Rückstand  und  ohne  Zersetzung.  Zwischen 
zwei  Uhrgläsern  gelinde  erhitzt,  lässt  es  sich  als  ein  Netzwerk  von 
Krystallen  sublimiren.  Die  wässrige  Lösung  des  Sarkosin's  hat 
keine  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  schmeckt  süsslich,  etwas  me- 
tallisch, und  bringt  in  verdünnten  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  oder  von  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag  hervor. 
Bringt  man  aber  einen  Sarkosinkry stall  in  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  letzterem,  so  entsteht,  indem  es  sich  auflöst,  ein  Boden- 
satz von  feinen  durchsichtigen  Nadeln,  zu  denen  unter  günstigen 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62.  S.  310.* 
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Umständen  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt.  Eine  Lösung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd,  färbt  sich  durch  Sarkosin  dunkelblau,  und  bei 
gelindem  Verdunsten  scheiden  sich  dunkelblau  gefärbte  Blätter 
eines  Doppelsalzes  ab.  Mit  Salzsäure  verbindet  es  sich  zu  einer 
weissen  Salzmasse,  die  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  durchsich- 
tigen Körnern  und  Nadeln  krystallisirt,  aber  noch  nicht  weiter  un- 
tersucht ist. 

Das  Sarkosin  besteht  nach  Lieb  ig  aus: 

.  «efunden  n  berechnet 
/    I.  II. 

Kohlenstoff     40,73  40,90  40,45  6  C 

Wasserstoff      7,90  7,82  7,86  7  H 

Stickstoff       15,84  15,90  15,73  1  N 

Sauerstoff      35,53  35,38  35,96  4  O 

100  100  100 

Seine  Formel  ist  daher  C6H7NO\  und  sein  Atomgewicht 
1112,5  (0=  100)  oder  89  (H  =  1).  Das  krystallisirte  Kreatin 
zerfallt  also  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  ganz  einfach  in 
Sarkosin  und  Harnstoff. 

1  Atom  Sarkosin  C6H7  NO4 
1  Atom  Harnstoff  C'H4  N'O' 
1  Atom  Kreatin  CTFWÜ* 

Man  kann  sich  das  Sarkosin  als  eine  <len  Aetherarten  ana- 
loge Verbindung  vorstellen,  worin  aber  das  Atom  Sauerstoff  durch 
NO4  ersetzt  ist. 

Schwefelsaures  Sarkosin.  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
ist  schon  beschrieben  worden.  Kocht  man  es  mit  dem  10  bis 
12fachen  Gewicht s  xVlkohol,  so  löst  es  sich,  und  beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  in  Form  farbloser,  durchsichtiger,  glänzender, 
vierseitiger  Tafeln  aus,  die  dein  chlorsauren  Kali  äusserst  ähnlich, 
in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
und  aus  dieser  Lösung  in  grossen  gefiederten  Blättern  krystalli- 
siren.  Die  Lösungen  dieses  Salzes  reagiren  stark  sauer.  Es  be- 
steht aus  C«H7N04SH  +  H.  Bei  100°  C.  verliert  es  1  Atom 
Wasser  (6  bis  7  Proe.). 

Sarkosinplatinchlorid.  Eine  Lösung  von  salzsaurcm  Sar- 
kosin wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefallt.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Mischung  setzen  sich  aber  bald  breit  gedrückte  Oc- 
taeder  von  honiggelber  Farbe  ab,  deren  Flächen  ort  einen  halben 
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Zoll  Breite  haben,  und  welche  treppenförmig  aufeinander  sitzen. 
Mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  kann  man  das  über- 
schüssig zugesetzte  Platincblorid  leicht  wegspülen.  Diese  Verbin- 
dung verliert  bei  100°  C.  6,7  p.  C.  Wasser,  und  besteht  aus  C'H7 
NO'€lH  +  Ptei«4-2i4. 

AllantoYn. 

Das  AllantoYn  ist  von  Vauquelin  und  Boniva  l)  in  der  Al- 
lantoYsflüssigkeit  der  Kuh  entdeckt  worden.  Diese  hielten  jedoch 
die  von  ihnen  untersuchte  Flüssigkeit  für  die  des  Amnion's.  Las- 
saigne*)  aber  bewies,  dass  es  in  der  AllantoYsflüssigkcit  vorkommt 
und  nannte  es  daher  Allantoissäure,  da  er  demselben  saure  Eigen- 
schaften zuschrieb.  Ausserdem  ist  das  AllantoYn  in  dem  Harne 
junger  Kälber  von  Wühler')  nachgewiesen  worden. 

Künstlich  kann  man  es  nach  Lieb  ig  und  Wühler4)  aus 
Harnsäure  gewinnen,  wenn  man  diese  mit  Wasser  und  braunem 
Blcisuperoxyd  kocht.  Sie  zerlegt  sich  dann,  wie  dies  schon  unter 
dem  Artikel  Harnsäure  erwähnt  ist,  in  Oxalsäure,  die  vom  Blei- 
oxyd gebunden  wird,  Harnstoff  und  AllantoYn,  während  zugleich 
etwas  Allantursäure  entsteht. 

Aus  der  AUantoYsflüssigkeit  erhält  man  das  AllantoYn  einfach 
auf  folgende  Weise.  Man  dampft  sie  auf  etwa  den  vierten  Theil 
ihres  Volum  s  ein,  und  lässt  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  erkalten. 
Es  setzen  sich  nach  und  nach  Krystalle  von  AllantoYn  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können. 

Aus  Kälberharn  gewinnt  man  das  AllantoYn  auf  ähnliche  Weise. 
Man  verdunstet  denselben,  ohne  ihn  zu  kochen,  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz,  und  lässt  ihn  mehrere  Tage  stehen.  Es  krystal- 
lisirt  AllantoYn,  gemengt  mit  phosphorsaurer  und  harnsaurer  Talk- 
erde heraus.  Letztere  lässt  sich  durch  Umrühren  mit  kaltem 
Wasser  und  Abgiessen  der  trüben  Flüssigkeit  von  den  schweren 
Krystallen  leicht  fast  vollständig  trennen.  Um  die  phosphorsaure 
Talkerde  abzuscheiden,   löst  man  das  AllantoYn  in  kochendem 

')  Annal.  de  Chimie.  T.  33.  p.  279.*     CreM's  Journal  1801.  Bd.  1.  S.2I7.' 

Scherer's  Journ.  Bd.  6.  .S.  204. 
?)  Ann.  d.  Ch.  et  d.  Ph.  T.  17.  p.  301/ 

3)  Nachrichten  der  Kgl.  Gesellschaft  der  Wiss.  t.  Güttingen  1849.  No.  5.  S.  61." 
und  Ann.  d.  Ch.  o.  Pharm.  Bd.  70.  S.  229.* 

4)  Po  gg.  Ann.  Bd.  41.  S.  563.* 
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Wasser,  das  mit  etwas  Blutkohle  versetzt  ist,  liltrirt  die  Lösung 
von  dem  ungelösten  Talkerdesalze  ab,  und  lässt  sie  krystaliisiren, 
nachdem  man  wenige  Tropfen  Salzsäure  hinzugesetzt  hat. 

Aus  Harnsäure  erhält  man  es,  wenn  man  zu  einer  fast  zum 
Sieden  erhitzten  Mischung  dieser  Säure  mit  so  viel  Wasser,  dass 
sie  einen  dünnen  Brei  bildet,  allmälig  so  lange  braunes  Bleisuper- 
oxyd setzt,  bis  die  dickliche  Masse  nicht  mehr  weiss  wird,  son- 
dern eine  schwach  bräunliche  Farbe  behält.  Man  filtrirt  darauf 
siedend  heiss,  und  wäscht  das  Bleisalz  auf  dem  Filtrum  noch  einige 
Male  mit  kochendem  Wasser .  aus.  Die  aus  dem  Filtrat  unmittel- 
bar  und  nach  einigem  Eindampfen  abgeschiedenen  Krystalle  werden 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  AllantoYn  bildet  stark  glänzende,  durchsichtige,  färb-,  ge- 
schmack-  und  geruchlose,  sehr  harte,  vierseitige  Prismen,  die  in 
160  Theilen  Wasser  von  20°  C,  aber  schon  in  viel  weniger  ko- 
chendem Wasser  auflöslich  sind  und  Pflanzenfarben  nicht  verän- 
dern. Die  Krystalle  des  Allantoins  aus  Kälberharn  weichen  in 
ihrem  Habitus  von  den  aus  der  AllantoYsflüssigkeit  gewonnenen 
bedeutend  ab.  Jenes  bildet  dünne,  bündelförmig  verwachsene  Kry- 
stalle, ohne  Ausbildung  von  Endflächen,  während  dieses  in  isolir- 
ten  und  wohl  ausgebildeten  Krystallen  anschiesst,  und  dieser  Un- 
terschied bleibt  constant,  so  oft  man  es  auch  umkrystallisiren  mag. 
.Wird  aber  jenes  an  Silberoxyd  gebunden,  und  aus  dieser  Verbin- 
dung durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden,  so  bildet  es  eben  so 
ausgebildete  einzelne  Krystalle,  wie  dieses. 

Das  AllantoYn  ist  auch  in  Alkohol  jedoch  nur  schwer  löslich, 
aber  in  Aether  unlöslich.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht, 
schmilzt  nicht,  hinterlässt  aber  in  der  Hitze  viel  Kohle.  Kohlen- 
saure und  kaustische  Alkalien  lösen  es  beim  Erwärmen  auf;  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  aber  unverändert  wieder  ab.  Wird  es 
jedoch  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  wird  es  in  Oxal- 
säure und  Ammoniak  zerlegt,  indem  es  Wasser  aufnimmt.  Lässt 
man  aber  die  Lösung  in  kaustischem  Kali  längere  Zeit  (1—2  Tage) 
stehen,  und  kocht  sie  nun,  so  entwickelt  sich  durchaus  kein  Am- 
moniak und  es  bildet  sich  auch  keine  Oxalsäure;  das  AllantoYn 
ist  in  eine  neue  Säure,  die  HidantoYnsäure  umgewandelt  worden, 
indem  es  Wasser  aufgenommen  hat.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  liefert  es  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und 
die  Producte  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  jene  Säure, 
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Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas.  Beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure zerfällt  es  in  Harnstoff  und  Allantursäure.  Wird  Allantoin 
mit  Wasser  in  einer  verschlossenen  Röhre  bis  110°  —  140°C.  er- 
hitzt, so  zerfällt  es  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Allantursäure. 


Das  AllantoYn  besteht  nach  den  Analysen  von  Lieb  ig  und 
Wöhlcr1),  Schlieper*)  und  Staedeler3)  aus: 


Liebig  u.  Wühler 

Schlieper 

Staedeler 

berechnet 

Kohlenstoff 

30,09 

30,02 

30,15 

30,38 

8  C 

Wasserstoff 

4,05 

4,04 

3,81 

3,80 

6  H 

Stickstoff 

35,34 

35,17 

35,25 

35,44 

4  I* 

Sauerstoff 

30,52 

30,77 

30,79 

30,38 

6  O 

100 

100 

100 

100 

Da  es  aber,  wenn  es  mit  Silberoxyd  verbunden  wird,  1  Atom 
Wasser  abgiebt,  so  ist  seine  Formel  C'HsN405-f  H  und  das 
Atomgewicht  im  wasserfreien  Zustande  1862,5  (O  =  100)  oder 
149  (H=  1). 

Wenn  1  Atom  Allantoin  (beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalt- 
lauge) 6  Atome  Wasser  aufnimmt,  so  bilden  sich  4  Atome  Oxal- 
säure und  4  Atome  Ammoniak. 

1  At.  AllantoYn  CH'  N40*  4  Au  Oxalsäure  CB  O" 
6  At.  Wasser       H*     O*    4  At.  Ammoniak  H"£4 

ct,Ht»N40.«        '  C1TPNTÖri 

Allantoin  -  Silberoxyd.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn' 
zu  einer  in  der  Kochhitze  gesättigten  Lösung  von  Allantoin  sal- 
petersaures Silberoxyd  gesetzt  und  so  lange  tropfenweise  Ammo- 
niak hinzugefügt  wird,  als  sich  dadurch  noch  ein  weisser  Nieder- 
schlag bildet.  Dieser  Körper  ist  blendend  weiss,  pulverig,  erscheint 
krystallinisch,  besteht  aber,  wie  man  durch  das  Mikroskop  erken- 
nen kann,  aus  lauter  kleinen  Kügelchen.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C8B5N4Os-f  Ag. 

Auch  mit  Bleioxyd  kann  das  AllantoYn  nach  Lassaigne  ver- 
bunden werden,  wenn  eine  Mischung  beider  mit  Wasser  gekocht 
wird.  Das  Bleioxyd  löst  sich  auf,  die  Lösung  erhellt  einen  süss- 
lichen,  zusammenziehenden  Geschmack,  und  die  Verbindung  kann 
aus  ihr  in  Krystallen  gewonnen  werden. 

')  loggend.  Ann.  Bd.  41.  S.  565.# 

7)  Ann.  d.  Chem.  n.  l'bann.  Bd.  67.  S.  219.* 

')  Ebendas.  Bd.  70.  S.  230.' 
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Zur  Auffindung  dieses  Körpers  in  thierischen  Substanzen  dient 
die  Methode  seiner  Darstellung.  Um  ihn  seiner  Menge  nach  zu 
bestimmen,  kennt  man  noch  keine  genaue  Methode. 

1)  Allantursäure  erhält  man  nach  Pelouze1),  wenn  man 
AllantoYn  der  Einwirkung  warmer  Salzsäure  oder  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,2  bis  1,4  aussetzt.  Es  löst  sich  darin  ohne  Gas- 
entwickelung, und  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  scheidet  sich 
salpetersaurer  Harnstoff  aus.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  ein, 
trocknet  den  Rückstand  bei  100°  C.  und  löst  ihn  dann  in  et- 
was aramoniakhaltigem  Wasser,  so  fällt  durch  Alkoholzusatz  ein 
weisser,  klebriger  Stoff  (Allantursäure)  nieder,  der  durch  noch- 
maliges Lösen  in  Wasser  und  Fällen  durch  Alkohol  rein  erhal- 
ten wird. 

Diese  Säure  bildet  sich  übrigens  auch,  wenn  AllantoYn  mit 
braunem  Bleisuperoxyd  und  Wasser  gekocht  wird.  Sie  ist  daher 
ein  stetes  Nebenproduct  bei  der  Zersetzung  der  Harnsäure  durch 
diesen  Körper,  und  dies  ist  der  Gmnd,  weshalb  man  bei  dieser 
Zersetzung  der  Harnsäure  in  .der  Regel  nur  sehr  wenig  AllantoYn 
erhält. 

Die  Allantursflure  ist  weiss,  zerfliesslich,  schwach  sauer,  fast 
unlöslich  in  Alkohol,  und  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ein 
an  Blausäure  reiches  Product,  während  eine  voluminöse  Kohle  zu- 
rückbleibt. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
sie  voluminöse,  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  und  in  freier 
Säure  lösliche  Niederschlage  von  weisser  Farbe. 

Die  Allantursäure  besteht  nach  Pelouze  aus  C,0H7N4O* 
kann  also  als  eine  Verbindung  von  HarnsHure  (Cl0H4N4O')  mit 
drei  Atomen  Wasser  betrachtet  werden.  Nach  Pelouze  entstehen 
2  Atome  dieser  Säure  aus  3  Atomen  AllantoYn,  indem  sich  unter 
Aufnahme  von  4  Atomen  Wasser  2  Atome  Harnstoff  bilden. 

3  Atome  AllantoYn  =  Ct4H"N1,0,i 
2  Atome  Harnstoff  =  C4  H»  N4  O4 

C*0HloN.  QU 

4  Atome  Wasser    ==  H4  O4 

2  At  Allantursäure  =  C"HUN$  Ö" 

')  J.  f.  pr.  Cnein.   Bd.  28.  S.  2j  *     Ann.  de  Ch.  et  de  Pby«».    Sept.  18  4*2. 
T.  6.  p.  70.*  (Stet  ririt). 
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2)  Hidantoinsäure  gewinnt  man  nach  Schlieper1),  wenn 
man  Allantom  in  concentrirter  Kalilauge  auflöst  und  die  Lösung 
einige  Tage  sich  selbst  überiässt.  Versetzt  man  sie  mit  Essig- 
säure, bis  sie  sauer  reagirt,  so  wird  durch  Alkohol  aus  derselben 
eine  farblose,  ölartig  erscheinende  Flüssigkeit  geftllt,  welche  das 
Licht  stark  bricht,  in  Wasser  gelöst  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  dicken,  weissen  Niederschlag  bildet,  der  beim  Kochen  schwarz 
wird,  und  auch  durch  essigsaures  Bleioxyd  als  ein  dicker,  flocki- 
ger, blendend  weisser  Niederschlag  gelallt  wird.  Letzterer  Nieder- 
schlag lässt  sich  leicht  auswaschen.  Um  die  reine  Säure  daraus 
zu  erhalten,  schüttelt  man  ihn  mit  Wasser  an  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoflTgas  durch  die  Mischung.  Man  filtrirt  und  erhält  so  eine 
stark  saure  Lösung,  die  zu  einem  Syrup  eingedunstet  werden 
kann,  welcher  durch  Alkohol  in  eine  bröckliche,  schnell  Wasser 
anziehende  Masse  verwandelt  wird,  die  aber  nicht  mehr  unverän- 
derte Hindantolfnsäure  ist. 

Das  hidantoinsäure  Bleioxyd  bildet  getrocknet  ein  leichtes, 
weisses  Pulver,  das  in  Salpetersäure  sich  leicht  löst,  dagegen  in 
Essigsäure  schwer  oder  gar  nicht  löslich  ist. 

Es  besteht  nach  Schlieper  aus: 


berecünol 


Kohlenstoff 

16,75 

16,69 

8  C 

Wasserstoff 

2,90 

2,77 

8  H 

Stickstoff 

19,04 

19,47 

4  N 

Sauerstoff 

22,05 

22,28 

8  O 

Bleioxyd 

39,26 

38,79 

Pb 

100 

100 

Die  Formel  der  wasserfreien  Hidantoinsäure  ist  daher  C"H- 
N40*  und  ihr  Atomgewicht  2200  (O  =  100)  oder  176  (H  =  1). 
Sie  entsteht  aus  dem  Allantoin  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen 

Wasser. 

1  Atom  Aüantom  C8H6N40* 

2  Atome  Wasser  H*  O* 
1  Atom  Hidantomsäure  C'H'N'Ü» 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  W* 
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Tyrosin. 

Fertig  gebildet  ist  das  Tyrosin  bis  jetzt  nur  in  der  Cochenille 
von  Varren  de  laRue1)  aufgefunden  worden,  nachdem  Lieb  ig1) 
es  entdeckt  hatte.  Dieser  erhielt  es,  als  er  CaseYn  mit  Kalihydrat 
zusammenschmelzte.  Es  entsteht  aber  auch  auf  dieselbe  Weise  aus 
Fibrin  und  Albumin,  wie  Bopp3)  nachgewiesen  hat,  dem  es  auch 
gelungen  ist,  es  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  und  Schwefel- 
säure auf  Albumin,  Fibrin  und  CaseYn,  und  auch  aus  den  Fäul- 
njssproducten  dieser  Stoffe  zu  gewinnen.  Hinterberger4)  stellte 
es  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Ochsenhorn, 
und  Müller*)  aus  den  Producten  der  Fäulniss  der  Hefe  dar. 

Nach  Bopp  erhält  man  es,  wenn  man  trocknes  Albumin,  Fi- 
brin oder  CaseYn  allmälig  in  Kalihydrat  einträgt,  welches  in  seinein 
Krystallwasser  schmilzt,  bis  die  Menge  der  ersteren  der  Menge  des 
trocknen  Kalihydrat's  gleich  kommt.  Die  Masse  schäumt  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  dem  sich  bald  Wasserstoff  beimengt, 
stark  auf,  und  es  entwickelt  sich  gleichzeitig  ein  sehr  unangeneh- 
mer Geruch.  Man  hört  mit  dem  Erhitzen  auf,  sobald  die  anfäng- 
lich dunkelbraune  Farbe  der  Mischung  in  Gelb  Ubergegangen  ist. 
Sobald  diese  Veränderung  eingetreten  ist,  giesst  man  vorsichtig 
Wasser  hinzu,  sättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  filtrirt  und  lässt 
erkalten.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheiden  sich  oft  erst  nach  eini- 
gen Tagen  concentrisch  gruppirte  Nadeln  von  Tyrosin  ab.  Dampft 
man  die  Lösung  bis  zur  Kr) stallhaut  ein,  lässt  sie  24  Stunden 
stehen,  und  zieht  die  Masse  mit  starkem  Alkohol  aus,  so  bleibt 
ein  Gemenge  von  Leucin  und  Tyrosin  zurück,  aus  dem  letzteres 
durch  Umkrystallisiren  aus  der  wässrigen  Lösung  erhalten  werden 
kann.  Um  das  so  gewonnene  noch  unreine  Tyrosin  zu  reinigen, 
lost  man  es  in  Salzsäure,  behandelt  die  Lösung  mit  etwas  Thier- 
kohle, und  setzt  so  viel  essigsaures  Kali  hinzu,  dass  die  Salzsäure 
vollständig  in  Chlorkalium  umgewandelt  werden  kann.  Es  scheidet 
sich  das  Tyrosin  aus,  das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  durch 
Umkrystallisiren  vollkommen  rein  erhalten  wird. 

*)  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  38." 

')  Ebenda«.  Bd.  57.  S.  127.- 

')  Ebenda*.  Bd.  6».  S.  20,  25  u.  30  * 

«)  Ebenda*.  Bd.  71.  S.  72.« 

s)  Journ.  f.  pract.  Chein.  Bd.  57.  S.  168  * 
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Eine  andere  Methode  die  Bopp  angiebt,  ist  folgende.  1  Theil 
troeknes  Albumin,  Casein  oder  Fibrin  wird  mit  12  Theilen  Was- 
ser, 3  bis  4  Theilen  englischer  Schwefelsäure  24  Stunden  unter 
steter  Erneuerung  des  Wassers  in  flachen  Schalen  gekocht.  Man 
übersättigt  die  Lösung  mit  Kalkmilch,  kocht  sie,  bis  sie  nicht  mehr 
nach  Ammoniak  riecht,  und  filtrirt  sie  kochend  heiss  durch  einen 
leinenen  Beutel.  Der  gelöste  Kalk  wird  durch  Schwefelsäure  und 
der  Ueberschuss  derselben,  so  wie  ein  extractähnlicher  Stoff  durch 
essigsaures  Bleioxyd  gefallt  Das  Filtrat  zersetzt  man  mit  Schwe- 
felwasserstoff, und  dampft  die  vom  Schwefelblei  befreite  Flüssig- 
keit bis  zur  Syrupsconsistenz  ein.  Nach  mehreren  Tagen  zieht 
man  die  Masse  mit  86procentigem  Alkohol  aus,  wobei  Tyrosin  und 
Leucin  zurückbleiben,  aus  welcher  Mischung  das  erstere,  wie  oben 
angegeben,  rein  abgeschieden  werden  kann. 

Nach  Hinterberger  kann  auf  dieselbe  Weise  das  Tyrosin 
aus  Horn  gewonnen  werden,  und  auch  wenn  Horn  mit  Kalihydrat 
in  seinem  Krystallwasser  geschmelzt  wird. 

Piria1)  giebt  zur  Darstellung  des  Tyrosins  aus  Horn  folgende 
Vorschrift.  Zu  einer  beinahe  siedend  heissen  Mischung  von  30 
Theilen  Wasser  und  13  Theilen  englischer  Schwefelsäure  fügt  man 
allmälig  5  Theile  Hornspane,  welche  man  mit  jener  Mischung  48 
Stunden  kochen  lässt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird 
dann  mit  Kalkhydrat  gesättigt,  filtrirt,  und  mit  etwas  überschüssi- 
ger Kalkmilch  t — 2  Stunden  gekocht.  Die  wieder  filtrirte  Flüssig- 
keit wird  heiss,  aber  nicht  kochend  eingedampft,  indem  man  an- 
haltend kohlensaures  Gas  hindurch  leitet.  Sind  endlich  noch  25 
bis  30  Theile  Flüssigkeit  übrig,  so  filtrirt  man,  und  lässt  in  der 
KUlte  das  Tyrosin  krystallisiren. 

Aus  der  Cochenille  erhält  man  das  Tyrosin  nach  Varren  de 
la  Rue,  wenn  man  eine  wässrige  Abkochung  derselben  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  ftült,  aus  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  füllt  und  das  Filtrat 
zur  Syrupsconsistenz  eindampft.  Die  nach  mehreren  Tagen  abge- 
schiedenen Krystallchen  werden  mit  kaltem  W'asser  gewaschen, 
und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  der 
wässrigen  Lösung  gereinigt. 

Das  Tyrosin  bildet  perlmutter-  oder  seidenglänzende  Nadeln, 
die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
')  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.  251.* 
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etwas  leichter  in  heissem  löslich  sind.  Ks  Iii  st  sich  dagegen  leicht 
in  Alkalien  und  Sauren .  ohne  damit  Verbindungen  in  fester  Ge- 
stalt zu  bilden,  nicht  aber  in  Essigsäure  auf.  Dampft  man  eine 
Lösung  desselben  in  einer  Saure  ab,  so  entweicht  die  Säure  und 
reines  Tyrosin  scheidet  sieh  in  grossen  Krystallen  ab.  In  Salpe- 
tersäure löst  es  sich  unter  schwacher  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure  und  bald  scheidet  sieh  ein  kristallinisches,  gelbes  Pul- 
ver ab.  Aus  der  Lösung  sehiessen  beim  Verdunsten  lange  Kry- 
stalle  an,  die  aus  Oxalsäure  bestehen.  Setzt  man  aber  zu  mit 
Wasser  vermischtem  Tyrosin  tropfenweise  Salpetersäure,  so  löst 
es  sich  nach  Strecker1)  bald  auf,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
endlich  gelb,  ohne  dass  sich  ein  (»as  entwickelt.  Nach  längerer 
Zeit,  oder  sogleich,  wenn  man  die  Wände  des  Gelasses  mit  einem 
(ilasstabe  reibt,  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  gelbes  Pul- 
rer  aus,  und  die  Lösung  enthalt  fast  keine  Spur  organischer  Sub- 
stanz. Diesen  durch  Salpetersaure  erzeugten,  gelben  Körper  nennt 
Strecker  salpetersaures  Nit rotyrosin.  In  der  Hitze  zersetzt 
sich  das  Tyrosin,  und  riecht  nach  verbranntem  Horn. 

Nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von  Varren  de  )a 
Hue  und  Hinterberger  besteht  das  Tyrosin  aus: 

V.  iW  la  Kim*    Hinterl.rrgn-    ,       ,  , 
aus  Cuchemlh*     an*  Horn 

Kohlenstoff     :>9,41       39,36       M>,07     18  C 
Wasserstoff      6,29        0,24         6,08     1 1  H 
Stickstoff         7,00         7,SS         7,73       I  M 
Sauerstoff      2b\(vJ       26,32       26,52      0  0 
100         100  "100 
Die  Zusammensetzung  des  Tyrosins  kann  demnach  durch  die 
Formel  C,*Hl,NOb  ausgedrückt  werden,  n\ eiche  auch  durch  die 
Zahlen  bestätigt  wird,  welche  bei  l  ntei suchung  des  salpetersauren 
Nitrotyrosins  gefunden  worden  sind.    Dieses  besteht  nämlich  aus 
C|sHnVO,c,  das  heisst  aus  Tvrosin  und  zwei  Aequivalenten  was- 

serfreier  Salpetersäure.   Strecker  giebt  ihm  die  Formel  Cu^q4> 

r\06-f-N05n,  weil  nur  ein  Atom  Salpetersäure  durch  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  ersetzt  werden  kann,  und  weil  die  Zusam- 
mensetzung der  SilberoNydverbindung  mit  dieser  Formel  besser 
übereinstimmt. 

')  Ana.  d.  I.Immii.  u.  Pharm.  Bd.  73.   S.  70.' 
Hei  DU,  Zooclumi.v 
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Das  reiue  Nitrotyrosiu  erhalt  man,  wenn  man  das  Nitro- 
tyrosinsilberoxyd  (siehe  unten)  in  Wasser  vertheilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der  filtrirten  Lösung  setzen  sich 
beim  Verdunsten  hellgelbe  Krystalle  ab,  die  als  sternförmig  grup- 
pirte  mikroskopische  Nadeln  erscheinen  und  beim  Erhitzen  mit  Kali 
verpuffen. 

Salpetersaures  Nitrotyrosin.  Die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung und  ihre  Zusammensetzung  ist  schon  angegeben.  Es  bil- 
det ein  gelbes,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter 
lösliches  Krystallpulver,  das  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in 
kleinen  braunen,  fast  broneefarbigen  Schüppchen  krystallisirt,  und 
auch  in  Alkohol,  namentlich  in  heissem,  etwas  löslich  isL  Es  färbt 
seine  Lösungsmittel  gelb  und  reagirt  sauer.  Seine  Lösungen  schmek- 
ken  bitter.  In  Ammoniak  und  Kali  löst  es  sich  mit  rother  Farbe. 
Die  schwach  ammoniakaliscbe  Lösung  dieses  Körpers  giebt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  orangefarbigen,  flockigen,  mit  essigsaurem 
Kupferoxyd  einen  grünlich-gelben,  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul einen  grünlich -weissen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  hell- 
gelben, mit  salpetersau  rem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag. 
In  Barytwasser  löst  sich  diese  Verbindung  mit  rothbrauner  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  eine  Lösung,  die 
beim  Abdampfen  zweierlei  Krystalle  und  mit  Alkohol  einen  rothen 
Niederschlag  liefert. 

Salz  sau  res  Nitrotyrosin  entsteht,  wenn  die  unten  zu  er- 
wähnende Silberoxydverbindung  durch  Salzsäure  zersetzt  wird.  Es 
bildet  gelbe  nadelförmige  Krystalle. 

Schwefelsaures  Nitrotyrosin  bildet  sich,  wenn  das  sal- 
petersaure Salz  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Beim  Abdam- 
pfen schicsst  es  in  Krystallen  an. 

Nitrot>  rosin-Silberoxyd  erhält  man,  wenn  man  das  sal- 
petersaure Nitrotyrosin  in  verdünntem  Ammoniak  löst,  und  eine 
Lösung  von  salpetersaurcm  Silberoxyd  hinzufügt.  Es  bildet  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  hochroth,  oder, 
wenn  überschüssiges  Ammoniak  zugegen  war,  schmutzig  braun 
wird,  sowohl  in  Ammoniak  als  in  Salpetersäure  löslich  ist  und  beim 
Erhitzen  sehwach  verpufft.   Ks  besteht  aus  C36H,7N4Ol7Ag\ 

Nach  Piria  ')  kann  man  das  Tyrosin  leicht  auf  folgende  Weise 
erkennen.  Man  bringt  etwas  des  für  Tyrosin  gehaltenen  Körpers 
•)  Ann.  d.  r.hem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.  252.* 
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auf  ein  l'hrglas  und  benetzt  die  Substanz  mit  1  oder  2  Tropfen 
Schwefelsäure.  Die  Mischung  liisst  man  eine  halbe  Stunde  stehen, 
verdünnt  sie  dann  mit  Wasser,  und  sättigt  sie  kochend  mit  kohlen- 
saurem Kalk.  Zu  der  nun  tiltrirten  Flüssigkeit  setzt  man  einige 
Tropfen  Kisenchloridlüsung,  die  keine  freie  Säure  enthalten  darf, 
worauf,  wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  Tyrosin  war,  eine 
intensiv  violette  Färbung  entsteht.  Diese  Methode  möchte  schwer- 
lich brauchbar  sein,  wenn  es  sich  darum  handelt  geringe  Mengen 
Tyrosin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden. 


38 
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Farblose,  indifferente,  stickstoffhaltige,  in  Kali  unlös- 
liche Substanzen. 

Chitin. 

Dieser  Körper  ist  >on  Ödier')  in  der  harten,  hornartigen  Be- 
kleidung der  Insecten,  namentlich  in  den  Flügeldecken  der  Käfer 
entdeckt  worden.  Später  haben  ihn  Lassaigne  *),  der  ihn  ans 
der  Haut  der  Seidenraupe  darstellte  und  den  Stickstoffgehalt  des- 
selben nachwies,  ferner  Paycn3),  Children  und  Daniells1), 
und  endlich  S  c  h  m  i  d  t *)  untersucht 

Diese  Substanz  bildet  die  harte  Bedeckung  aller  Theile  der 
Insecten.  Auch  bei  den  Crustaceen  findet  sie  sich  in  den  Schalen 
dieser  Thierc,  doch  mit  einer  namhaften  Menge  phosphorsaurer  Kalk- 
und  Talkerde  und  kohlensaurer  Kalkerdc  gemengt. 

Man  erhält  das  Chitin  am  besten  rein  aus  den  Flügeldecken 
der  Käfer,  indem  man  sie  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  zuletzl 
mit  heisser  Kalilauge  auszieht,  bis  sie  farblos  und  durchsichtig  er- 
scheinen. Man  wascht  sie  nun  mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie. 
Sie  haben  dabei  ihre  Structur  vollständig  beibehalten.  Auch  wenn 
man  ein  ganzes  Inscct  in  heisser,  kaustischer  Kalilauge  macerirt,  so 
behält  man  endlich  nichts  übrig,  als  das  Gerippe  desselben,  wel- 
ches noch  im  allgemeinen  die  Form  des  Insects  zeigt,  und  aus  Chi- 
tin besteht. 

')  Juurn.  de  Pharm.  T.  9.  p.  560/    ß«rz.  Jahres-Bericht  Bd.  4.  S.  247.' 
•)  Jüurn.  de  Cb.  mödic.  T.  19.  d.  379.*  Borz.  J.-Bcr.  Bd.  24.  S.  699/  Joura. 

f.  pr.  Chem.  Bd.  29.  S.  323/    Cpl.  read.  T.  16.  p.  1087/ 
n)  Institut  No.  502.  p.  261.    Beiz.  J.-Ber.  Bd.  24.  S.  700/ 
")  Todd,  ryclupned.  of  anal,  and  physiolog.  T.  2.  p.  882/ 
5)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54.  S.  298/ 
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Das  Chitin  ist  farblos,  durchscheinend,  in  Aether,  Alkohol, 
Wasser  und  concentrirter  kaustischer  Kalilauge,  seihst  nach  sehr 
anhaltender  Digestion,  unlöslich,  löst  sich  dagegen  ohne  Farben- 
iinderung  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf.  Letz- 
tere Lösung  tarnt  sich  jedoch  mit  der  Zeit  durch  einen  geringen, 
höchst  feinen  Niederschlag  schwarz,  während  sie  einen  stechenden 
Geruch  annimmt  und  Essigsäure  und  Ammoniak,  aber  weder  Amei- 
sensäure noch  schweflige  Säure  enthält.  Mit  Wasser  in  zuge- 
sehmolznen  Röhren  bis  280°  C.  erhitzt,  wird  das  Chitin  braun  und 
brüchig;  dennoch  löst  sich  nichts  davon  auf,  und  die  feinere  Struk- 
tur desselben  bleibt  unverändert.  Ebenso  verhält  es  sieh  bei  216°  C. 
gegen  Kalihwlratlösnng.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es 
Nasser,  Essigsäure,  essigsaures  Ammoniumoxyd  und  eine  geringe 
Venge  brenzlichen  Ods.  Die  rückständige  Kohle  behält  genau  die 
Form,  welche  die  Substanz  vor  der  Verkohlung  besass. 

Naeh  Childrcn,  dessen  Resultate  den  Stickstoffgehalt  zu  hoch 
angeben,  hat  Schmidt  zahlreiche  Analysen  dieser  Substanz  aus- 
geführt, und  die  Identität  derselben  bei  den  verschiedensten  In- 
secten  und  Crustacecn  nachgewiesen.  Auch  Lehmann1)  hat  das 
Chitin  analysirt.  Von  den  hier  folgenden  analytischen  Resultaten 
sind  die  10  ersten  von  Schmidt  erhalten.  Die  Ute  Analyse  ist 
von  Lehmann  ausgeführt  worden. 

MHulontha  vulgaris.  Unirliu«  «am.  Aslacii» 


Flügel  allein. 

der  ganze  Pan/cr.    «1.  panze  l'anz.  flatiatiKs. 

1. 

II. 

III. 

IV. 

V.  VI. 

VII. 

Kohlenstoff 

46,00 

16,70 

46,80 

-  16,74 

Wasserstoff 

6,69 

6,72 

6,54 

6,63 

.6,64 

Stickstoff 

6,33 

6,36 

6,48 

6,57  6,59 

6,35 

Sauerstoff 

40,29 

10,39 

10,09 

10,03 

100 

100  100 

100 

Aslac. 

mann. 

Squilla  inanlis. 

VIII. 

IX. 

\. 

Lehman 

Ii.  berechnet. 

Kohlenstoff 

16,4$ 

16,64 

46,54 

46,74 

6,79 

17  C 

Wasserstoff 

6,43 

6,53 

6,77 

6,59 

6,42 

14  H 

Stickstoff 

6,54 

6,79 

6,19 

6,42 

1  N 

Sauerstoff 

10,55 

39,90 

40,18 

10,37 

II  0 

100 

100 

100 

100 

')  Jahresberichl  der  tfes.  Med.  18ii.  S.  7:  Lehmanns  Lehrbuch  der  phys. 
Chemie  Bd.  I.  S.  SI2.* 
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Hiernach  ist  die  Formel  für  das  Chitin  C,7H,4NOM.  Allein 
ohne  Zweifel  ist  die  Zusammensetzung  desselben  durch  diese  For- 
mel nicht  genügend  ausgedrückt.  Schon  die  ungrade  Zahl  der 
KohlenstofTatome  spricht  dagegen,  ebenso  aber  auch  der  Umstand, 
dass  von  vorn  herein  anzunehmen  ist,  dass  ein  so  indifferenter, 
organischer  Körper  aus  einer  grösseren  Anzahl  von  Atomen  beste- 
hen müsse,  namentlich  da  er  auf  der  einen  Seite  stickstoffhaltig 
ist,  und  doch  andererseits  bei  der  trocknen  Destillation  die  Pro- 
duete  der  Zersetzung  der  indifferenten ,  stickstofflosen  Substanzen, 
der  sogenannten  Kohlehydrate,  liefert.  Schmidt  ist  der  Meinung, 
dass  man  es  für  eine  Verbindung  von  Muskelsubstanz  mit  einem 
Kohlehydrate  betrachten  dürfe,  weil,  wenn  man  den  einfachsten 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  Muskelsubstanz  der  Chitin 
enthaltenden  Thiere,  welchen  er  gleich  C*H6NOs  gefunden  hat, 
von  der  Formel  des  Chitin's  abzieht,  ein  solches  Kohlehydrat 
übrig  bleibt. 

1  Atom  Chitin  C,7HuN01' 
1  Atom  Muskel       H6  NO3 

Allein  man  kann  unmöglich,  wenn  aueh  anderer  Gründe  wil- 
len diese  Annahme  sehr  wahrscheinlich  wird,  den  Umstand,  dass 
diese  Rechnung  wirklich  das  erwähnte  Resultat  liefert,  als  einen 
Beweis  dafür  ansehen,  dass  das  Chitin  eine  Verbindung  von  Kohle- 
hydrat und  Muskelsubstanz  sei,  da  einerseits  ein  Kohlehydrat,  des- 
sen Formel  C9HHV  ist,  norh  nicht  bekannt  ist,  andererseits  die 
von  Schmidt  unter  dem  Namen  Muskelfaser  analysirte  Substanz 
gewiss  nicht  .als  ein  chemisch  reiner  Körper  betrachtet  wer- 
den darf. 

Zur  Entdeckung  des  Chitins  in  irgend  einer  Thiersubstanz  dient 
die  Methode  seiner  Darstellung.  Von  der  Cellulose  unterscheidet  es 
sich  durch  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und  durch  seinen  Stick- 
stoffgehalt. 

Um  es  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen  zieht  man  die  thie- 
rische Substanz  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  kaustischem  Kali 
und  endlich  wieder  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  wägt  den  unge- 
lösten Rückstand.  Sollte  man  befürchten,  dass  noch  Pflanzenzell- 
membran zugegen  wäre,  deren  gleichzeitiges  Vorkommen  mit  Chitin 
zwar  noch  nicht  nachgewiesen  aber  auch  nicht  unmöglich  ist,  so 
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müsste  man  die  getrocknete  Substanz  mit  Salzsäure  ausziehen,  und 
den  Rückstand,  nachdem  er  mit  Wasser  gewaschen  ist,  wieder  wa- 
gen. Der  Gewichtsverlust  ist  das  Chitin  und  \iellcicht  noch  einige 
unorganische  Salze.  Um  diese  in  Abzug  zu  bringen,  dampft  man 
die  sauren  Auszüge  ein,  verbrennt  die  Kohle  und  wägt  die  zu- 
rückbleibende Asche.  Wird  die  Menge  derselben  von  dem  Ge- 
sammtgewicht  des  Chitin  s  und  der  feuerbeständigen  Substanz  ab- 
gezogen, so  erhält  man  die  Menge  des  Chitin's. 
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Zwölfte  Gruppe. 


Farblose,  indifferente,  stickstoffhaltige,  in  Kalilösunp 
auflösliche,  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  Leim  ge- 
bende Substanzen  (ProteYnsubstanzen). 

Die  Stoffe,  welche  zu  dieser  Gruppe  gehören,  machen  nächst 
dein  Wasser  die  grösste  Masse  des  thierischen  Körpers  aus.  Wah- 
rend die  bisher  abgehandelten,  etwa  mit  Ausnahme  der  verseifbaren 
Fette,  des  Chitin's,  der  Pflanzenzellmembran  etc.,  entweder  als  Rea- 
gentien  betrachtet  werden  müssen,  durch  welche  die  eigentlich  we- 
sentlichen Bestandteile  des  Thierkörpers  in  der  Weise  ehemisch 
verändert  oder  modificirt  werden,  wie  es  für  den  Lebensprozess 
nothwendig  ist,  oder  als  solche  Stoffe,  die  in  Folge  dieser  Reak- 
tionen gebildet  und  für  den  Körper  unbrauchbar  geworden  sind, 
daher  aus  demselben  möglichst  sehneil  entfernt  werden,  enthalt 
diese  zwölfte  und  die  folgende  dreizehnte  Gruppe  diejenigen  Körper, 
aus  denen  fast  alle  festen  Theile  des  Organismus  bestehen,  oder 
durch  deren  Veränderung  sie  gebildet  werden,  und  welche,  durch 
Einwirkung  der  so  eben  mit  dem  Namen  Reagentien  bezeichneten 
Stoffe  in  solcher  Weise  umgewandelt  werden,  dass  sie  endlich  jene 
excrementiellen  Substanzen  erzeugen. 

Die  ProteYnsubstanzen  linden  sich  jedoch  nicht  allein  im  thie- 
rischen, sondern  auch  im  pflanzliehen  Organismus,  hier  jedoch  in 
viel  geringrer  Menge.  Dennoch  sind  sie  in  allen  Theilen  der  Pflan- 
zen, namentlich  in  jedem  Pflanzensafte«  vorhanden,  und  es  ist  wohl 
keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  sie  für  das  Leben  der  Pflanzen 
eben  so  wesentlich  sind,  wie  für  das  der  Thiere.  Man  hat  zwar 
die  Ansicht  aufgestellt,  dass  die  Pflanzen  sie  nur  bereiten,  um  sie 
den  Pflanzenfressern  darzubieten,  welche  ihrerseits  sie  zwar  zu  mo- 
dificiren,  aber  nicht  aus  anderen  Stoffen  zu  produciren  vermöchten, 
und  aus  denen  sie  wiederum  den  Fleischfressern  zugeführt  wür- 
den.   Allein  wenn  man  es  auch  wirklich  als  richtig  betrachten 
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müsste,  dass  die  Thiere,  die  in  ihnen  enthaltenen  Proteinkörper, 
nur  aus  anderen  ProteYnkörpern  bilden  können,  so  folgt  keineswegs 
daraus,  dass  sie  in  den  Pflanzen  nur  dazu  da  seien,  damit  sie  den 
Thieren  zur  Nahrung  dienten,  und  dass  sie  nicht  ihnen  selbst  noth- 
wendig  wären.  Namentlich  scheinen  die  jungen  Pflanzen  der  Pro- 
teYnkörper  zu  bedürfen;  denn  wir  finden  sie  in  den  Samen  stets 
in  besonders  grosser  Menge  angehäuft. 

Im  thierischen  Körper  linden  sich  die  Proteinsubstanzen  ent- 
weder im  festen,  oder  im  aufgelösten  Zustande.  Im  ersteren  bil- 
den sie  die  Nägel,  Klauen,  Oberhaut,  das  Kpitheliuin  und  das  Horn. 
Vielleicht  besteht  auch  wenigstens  ein  Theil  des  Muskelfleisches 
schon  im  lebenden  Thiere  aus  festen  Proteinsubstanzen.  Im  auf* 
gelösten  Zustande  dagegen  linden  sie  sich  in  fast  allen,  auch  c\- 
rrcmentiellen  Theilen  des  Körpers  mit  dem  Wasser  verbreitet, 
namentlich  im  Blut,  in  der  Milch  u.  s.  w.  Dagegen  enthält  der 
normale  Harn  keine  ProteYnverbindung,  aber  in  den  Darmexcreten 
hat  Berzelius  eine  geringe  Menge  Albumin  nachgewiesen. 

im  thierischen  Organismus  kannte  man  bis  vor  noch  ganz 
kurzer  Zeit  nur  vier  Substanzen,  die  in  diese  Gruppe  gehören. 

1)  Das  Fibrin,  welches  im  Körper  im  gelösten  Zustande  vor- 
kommt (ob  auch  im  ungelösten,  ist  ungewiss),  so  wie  es  aber 
demselben  entzogen  wird,  um  selbst  zu  einer  in  Wasser  unlösli- 
chen Gallerte  gerinnt. 

2)  Das  Albumin,  welches  in  fast  allen  thierischen  Flüssig- 
keiten im  aufgelösten  Zustande  \orkommt,  freiwillig  nicht,  wohl 
aber  bei  einer  Temperatur,  die  den  Kochpunkt  des  Wassers  nicht 
erreicht,  coagulirt,  und  nun  auch  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich  ist. 

3)  Das  Ca  sein,  welches  in  Wasser  löslich,  durch  Kochen 
nicht  coagulirbar  ist,  beim  Abdampfen  der  Auflösung  aber  auf  der 
Oberfläche  eine  Haut  bildet,  welche,  wenn  sie  entfernt  wird,  sich 
bei  fortgesetztem  Abdampfen  sogleich  wieder  herstellt. 

4)  Das  Globulin,  welches  in  Wassrr  löslich  ist,  und  in  die- 
ser Lösung  durch  Hitze  coagulirt  wird,  aber  von  dem  Albumin 
sich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  beim  Goaguliren  einer  concen- 
irirten  Lösung  nicht  als  Gallerte,  sondern  in  Form  von  Körnchen 
abgeschieden  wird. 

In  neuerer  Zeil  jedoch  hat  man  noch  einige  andere,  zu  die- 
ser Gruppe  gehörende  Stolle  im  Thierkörper  aufgefunden,  deren 
Natur  aber  noch  nicht  sorgfältig  genug  ermittelt  ist,  und  die  mög- 
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lieher  Weise  wenigstens  zum  Theil  nicht  im  Körper  präexistiren, 
sondern  erst  durch  Einwirkung  der  zu  ihrer  Darstellung  dienen- 
den Rcagentien  gebildet  werden.  Hierzu  gehören  namentlich  das 
Bioxyprotein  oder  Proteindeutoxyd,  und  das  Trioxyprotein  oder 
Proteintritoxyd.  Erstens,  welches  \on  Mulder  ')  im  unlöslichen 
Zustande  dargestellt  worden  ist,  scheint  jedoch  nach  den  Beobach- 
tungen von  Ludwig2)  im  Blute  auch  im  aufgelösten  Zustande 
enthalten  zu  sein. 

Ausserdem  rechnet  man  aber  neuerdings  die  Hornsubstanz  zu 
den  Protein  Substanzen.  Ich  werde  an  geeigneter  Stelle  erwähnen, 
in  wie  fern  diese  Annahme  gerechtfertigt  ist.  Endlich  aber  hat 
man  die  Protein  Substanz  des  Eigelbs,  das  Vitellin,  welches  dem 
Albumin  sehr  ähnlich  ist,  sich  aber  durch  seine  Nichtfallbarkeit 
durch  Kupfervitriol  und  essigsaures  Bleioxyd  unterscheidet,  und 
das  Fibrin  des  Fleisches,  das  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  sich 
auflöst,  während  das  Bluttibrin  darin  nur  aufschwillt,  als  eigen- 
thumlich  erkannt.  Wahrscheinlich  ist  auch  die  Substanz,  welche 
bei  der  Verdauung  aus  den  zuerst  unlöslich  gewordenen  ProteTn- 
substanzen  entsteht,  wenn  sie  wieder,  eben  durch  die  Verdauung, 
aufgelöst  werden,  vom  Albumin  verschieden.  Allein  die  bisher  an- 
gestellten Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind  nicht  der 
Art,  dass  man  darüber  zur  (iewissheit  gelangt  wäre. 

Man  hat  jedoch  in  neuerer  Zeit  sogar  wieder  in  Zweifel  zie- 
hen wollen,  ob  nicht  einige  der  schon  länger  bekannten  Prolein- 
substanzeu  identisch  seien,  und  ob  nicht  die  verschiedenen  Ei- 
genschaften derselben  nur  bedingt  sind  durch  die  verschiedene 
Mischung  von  Stoffen  in  den  Lösungen,  in  welchen  man  gewöhn- 
lich ihre  Eigenschaften  zu  studiren  pflegt.  Allein  diese  Ansicht  ist 
durchaus  ungerechtfertigt.  Dass  das  Fibrin  sich  von  allen  ProteTn- 
substanzen  bestimmt  unterscheidet,  darüber  kann  kein  Zweifel  sein, 
wenn  man  bedenkt,  dass  nicht  allein  kein  anderer  Stoff  von  selbst 
gerinnt,  so  bald  er  aus  dem  lebenden  Körper  entfernt  wird,  son- 
dern dass  es  selbst  im  eoagulirtcn  Zustande  eine  Reihe  von  Eigen- 
schaften besitzt,  die  es  als  eigentümliche  Substanz  characterisiren. 
Auch  die  Eigenschaften  des  CaseYns,  durch  welche  man  veranlasst 
wurde,  es  vom  Albumin  zu  unterscheiden,  sind  der  Art,  dass  man 

')  Journ.  f.  pr  Chem.  Bd.  31.  S.  t?87  *  Scheikund.  nndmoek.  etc.  Vijfde  Sink 
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sie  nicht  den  Stoffen  zuschreiben  kann,  welche  mit  ihm  in  den 
Caseinlösungen  enthalten  sind.  Zwar  lässt  sich  der  (.'instand,  dass 
das  CaseYn  durch  Kochen  nicht  coaguürt  wird,  dadurch  erklären, 
dass  die  Basis,  welche  die  alkalische  Reaction  der  Milch  z.  B.  ver- 
anlasst, die  Fällbarkeit  der  darin  enthaltenen  ProteYnsubstanz  in  der 
Kochhitze  verhindert,  da  wirklich  mit  Alkali  versetzte  Albuminlö- 
sung  gleichfalls  in  der  Hitze  nicht  gerinnt.  Allein  die  Menge  des 
zugesetzten  Alkalis  muss  sehr  bedeutend  sein,  wenn  die  Gerinn- 
barkeit des  Albumins  ganz  verhindert  werden  soll,  während  selbst 
neutral  reagirende  Milch  in  der  Hitze  nicht  coaguürt.  Ausserdem 
aber  unterscheidet  sich  das  CaseYn  durch  seine  Eigenschaft,  bei  Di- 
gestion mit  einem  Stückchen  der  Schleimhaut  eines  Kalbslabmagens 
m  gerinnen,  vollständig  von  dem  Albumin. 

Weniger  begründet  ist  allerdings  die  Verschiedenheit  des  Glo- 
bulins vom  Albumin.  Die  t'nterschiede ,  welche  angegeben  sind, 
können  in  der  That  durch  beigemischte  Stoffe  veranlasst  werden, 
welche  vom  Globulin,  das  man  im  löslichen  Zustande  noch  nicht 
rein  dargestellt  hat,  nicht  getrennt  werden  können.  Da  indessen 
die  Verschiedenheit  beider  einmal  allgemein  angenommen  ist,  so 
will  ich,  wenn  sie  auch  nicht  vollkommen  erwiesen  ist,  dieselbe 
doch  auch  in  diesem  Werke  aufrecht  erhalten. 

In  den  Pflanzen  finden  sich  gleichfalls  hauptsächlich  vier  Sub- 
stanzen, die  zu  den  ProteYnkörpern  gerechnet  werden,  von  denen 
die  eine  im  Wasser  unlöslich,  eine  andere  im  Wasser  löslich,  durch 
Kochen  coagulirbar,  eine  dritte  im  Wasser  löslich,  beim  Kochen 
nicht  coagulirbar,  aber  beim  Abdampfen  eine  Flaut  bildend,  die 
vierte  endlich  in  kochendem  Alkohol  löslich,  im  Wasser  nicht  lös- 
lich ist.  Man  hielt  früher,  namentlich  durch  Liebig  veranlasst, 
die  drei  erstgenannten  Substanzen  für  identisch  mit  dem  Fibrin, 
Albumin  und  C.aseYn,  ist  aber  neuerdings  \on  dieser  Ansicht  zu- 
rückgekommen, und  bezeichnet  sie  daher  vorläufig  wieder  mit  den 
alten  Namen:  coagulirtes  Pflanzeneiweiss,  Pflanzeneiweiss  und  Le« 
ptunin.  Der  vierte  Stoff  ist  Pflanzenleim  genannt  worden,  weil  er 
die  Eigenschaft  hat,  klebrig  zu  sein  und  zu  leimen. 

Sind  diese  Körper  nun  auch  nicht,  wie  man  früher  annahm, 
identisch  mit  den  im  Thierkörper  vorkommenden  ProteYnsuhstan- 
zen,  so  sind  sie  es  doch,  welche  das  Material  zur  Bildung  letzterer 
liefern.  Sie  sind  die  wesentlichsten,  stoffgebenden  Nahrungsmittel 
der  Thiere.    Dennoch  kann  ich  nicht  näher  auf  die  Beschreibung 
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derselben  eingehen,  da  sie,  sobald  sie  in  den  Magen  der  Thiere 
gelangen,  durch  die  Verdauung  verändert  werden,  also  als  eigent- 
liche Thiersubstanzen  nicht  gelten  können.  Es  genüge  zu  wissen, 
dass  diese  Substanzen  in  den  allgemeinen  Eigenschaften  mit  den 
Protei'nsubstanzcn  des  Thierkörpers  übereinkommen  und  auch  in 
ihrer  Zusammensetzung  nur  wenig  davon  abweichen,  so  dass  die 
Möglichkeit  leicht  zu  begreifen  ist,  dass  diese  aus  jenen  entstehen 
können. 

Die  Eigenschaften,  welche  den  ProteYilSUDStauzcn  gemeinsam 
zukommen,  sind  etwa  folgende.  Einige  derselben  sind  uns  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  bekannt.  Einmal  sind  sie  im  Wasser  lös- 
lich, das  lindere  Mal  darin  schwer  oder  unlöslich.  Schon  die  ge- 
ringfügigsten Imstande  können  die  I  mwandlung  der  erst  genann- 
ten Modiücation  in  diese  letztere  veranlassen,  so  beim  Fibrin  das 
blosse  Entfernen  aus  dem  thierischen  Organismus,  beim  Albumin 
und  Globulin  eine  Temperatur  noch  unter  der  Kochhitze  etc.  Die 
löslichen  Modifikationen  derjenigen  Proteinsubstanzen,  welche  wir 
als  solche  ausserhalb  des  Organismus  erhalten  können,  bilden  im 
getrockneten  Zustande  eine  durchscheinende,  zerreibliehe,  gelblich 
gefärbte,  gänzlich  unkrystallinischc  Masse,  welche  in  einem  Mörser 
gerieben,  , stark  am  Pistill  anhaltet,  und  weder  Geruch  noch  cha- 
racteristischen  Geschmack  besitzt.  Sie  lösen  sich  im  Wasser,  wer- 
den aber  durch  Alkohol,  in  dem  sie  eben  so  wenig  löslich  sind, 
wie  im  Aether,  aus  dieser  Lösung  gefällt,  wodurch  sie  in  der 
Regel  wenigstens  zum  Theil  in  die  unlöslichen  Modifie^tioneu  über- 
gehen. Durch  Alkalien  werden  sie,  wenigstens  wenn  dieselben 
hinreichend  verdünnt  angewendet  werden,  und  auch  die  Lösungen 
der  Proteinsubstanzen  nicht  sehr  Concentrin  sind,  nicht  gefällt. 
Ebenso  wirken  die  meisten  organischen  Säuren  auf  ihre  Lösungen 
nicht  präcipitirend.  Mineralische  Säuren  dagegen  und  Gerbsäure 
fällen  sie.  Auch  Metallsalze  schlagen  sie  nieder,  und  zwar  mei- 
stens so,  dass  sowohl  die  Säure,  als  auch  die  Dasis  derselben  in 
den  Niederschlag  eingeht.  Durch  alle  diese  Fällungsmittel  werden 
die  ProteYnverbindungen  meistens  in  den  unlöslichen  Zustand  über- 
geführt, so  dass  sie  auch  selbst,  wenn  sie  aus  den  dadurch  ent- 
standenen Verbindungen  wieder  abgeschieden  werden,  im  Wasser 
unlöslich  sind.  Die  durch  Säuren  erhaltenen  Niederschläge  haben 
die  Eigentümlichkeit,  zWar  nicht  in  Säure  enthaltendem  Wasser, 
wohl  aber  meistens  in  reinem  Wasser  auflöslich  zu  sein. 
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Die  unlöslichen  Moditieationen  der  Proteinsubstanzen  sind  weiss, 
gänzlich  gerueh-  und  geschmacklos,  vollständig  unknstallinisrh,  ent- 
weder pulverig  oder  doch  pulverisirbnr,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Etherischen  Oelen  etc.  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  verdünntem 
Alkali  in  grosser  Menge,  obgleich  oft  nur  langsam  auf,  und  kön- 
nen aus  dieser  Lösung  durch  Sauren  wieder  niedergeschlagen  wer- 
den. Durch  concentrirtc  Essigsaure  und  andere  organische  Sau- 
ren, und  durch  die  gewöhnliche  Modifieation  der  Phosphorsäure 
werden  sie  mehr  oder  weniger  leicht  gelöst,  und  aus  dieser  Lö- 
sung sowohl  durch  Kaliumeisencyanilr  und  Kaliumeisencyanid,  als 
auch  durch  Gerbsäure  gefüllt.  Nicht  zu  starke  Mineralsäuren  lösen 
sie  nicht,  verbinden  sich  jedoch  damit,  und  diese  Verbindungen, 
die  identisch  sind  mit  denen,  welche  durch  diese  Säuren  aus  den 
löslichen  Moditieationen  der  Proteinsubstanzen  gebildet  werden, 
quellen  zuerst  in  reinem  Wasser  auf,  und  werden  endlich  davon 
aufgelöst.  In  eoneentrirter  Schwefelsaure  lösen  sich  alle  ProteYn- 
substanzen  auf,  «loch  nicht,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Am  leichtesten  lassen  sich  die  Proteinsubstanzen  durch  Salz- 
säure und  Salpetersäure  erkennen.  Erhitzt  man  sie  längere  /eil 
mit  concentrirter  Salzsäure  bei  Luttzutritt,  so  lösen  sie  sich  alt- 
mälig  zu  einer  violetten,  oder  dunkelblauen  Flüssigkeit  auf.  Nur 
das  Protelfntritoxyd  thcilt  diese  Eigenschaft  nicht.  Die  Ilornsub- 
stanz  soll  sich  nach  Rerzelius  in  eoncentrirter  Salzsäure  zwar 
nicht  auflösen,  wohl  aber  dadurch  eine  dunkelblaue  oder  \iolette 
Färbung  erhalten.  Nach  \an  Laer1)  aber  lösen  sich  wenigstens 
die  Haare  nach  einigen  Wocheij  in  concentrirter  Salzsäure  mit  der 
erwähnten  Farbe  gänzlich  auf. 

Durch  Einwirkung  von  heisser,  und  zuweilen  selbst  schon  von 
kalter,  concentrirter  Salpetersäure,  förben  sieh  die  ProteYnsubstan- 
zen  gelb,  indem  sich  eine  eigenthümliche  Säure,  die  XanthoproteTn- 
säure,  bildet.  Nach  Nil  Ion  *)  ist  das  empfindlichste  Reagens  au! 
Protefnsubstanzen  eine  bei  sehr  gelinder  Wärme  bereitete  Lösung 
von  gleichen  Theilcn  Quecksilber  und  Salpetersäure,  welche  4'/t 
Aequivalente  Wasser  auf  ein  Aequivalent  der  wasserfreien  Säure  ent- 
hält. Die  Lösung  wird  vor  dem  Gebrauch  mit  zwei  Volumen  Was- 
ser verdünnt.  Erhitzt  man  damit  eine  thicrische  Substanz  bis 
60°—  100°  C.,  so  Pdrben  sich  die  Proteinsubstanzen  darin  intensiv 

')  Ann.  d.  Chvm.  u.  Pharm.  IM.  45.  S.  155.*  SchHknnd.  Ondm.  Bd.  I.  j».  7."».* 
')  Cpl.  mA.  T.  28.  p.  40.'   Ann.  de  Cfe.  tt  de  Ph.  ferne  wh.  T.  29.  p.  507. • 
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roth,  mögen  sie  im  gelüsten  oder  im  ungelösten  Zustande  darin 
enthalten  sein.  Allein  auch  die  leimgebenden  Substanzen  unter- 
liegen derselben  Reaction,  dagegen  die  Xanthoprotel'nsäure,  die  pro- 
tei'nehlorigc  Säurt?  und  die  Oxyde  des  Proteins  werden  dadurch 
nicht  verändert. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Coagulirens,  welche  am  Weissen 
des  Eis  jedermann  bekannt  ist,  darf,  wie  schon  angedeutet,  nicht 
als  eine  allen  Proteinsubstanzen  des  Thierreiches  gemeinsame  Ei- 
genschaft betrachtet  werden.  Nur  beim  Fibrin,  Albumin  und  Glo- 
bulin ist  sie  erwiesenermassen  vorhanden,  beim  Case'm  noch  immer 
zweifelhaft.  Von  der  Ilornsubstanz  dagegen  kennen  wir  nur  die 
unlösliche,  von  dem  Protemtritoxyd  nur  die  lösliche  Modification. 

Worin  das  Coaguliren  der  Proteinsubstanzen  eigentlich  besteht, 
ist  uns  noch  gänzlich  unbekannt  Man  hat  es  sich  auf  sehr  ver- 
schiedene Art  zu  deuten  gesucht.  Fourcroy  meinte,  das  Gerin- 
nen des  Eiweiss  beruhe  auf  einer  Oxydation.  Thenard  ')  aber 
bewies,  dass  dasselbe  auch  in  einer  Köhre  über  Quecksilber,  also 
gUnzlich  von  der  Luft  abgeschlossen,  durch  Erwärmen  zum  Gerin- 
nen gebracht  werden  könne.  Er  zeigte  ferner,  dass  sich  dabei 
kein  anderer  Stoß'  bilde,  als  eben  das  coagulirte  Albumin.  Er  er- 
klärt es  dadurch,  dass  beim  Erwärmen  der  Albuminlösung  die  An- 
ziehung der  1  heile  des  Wassere  gegen  einander  geringer,  und  da- 
her die  Annäherung  der  Theile  des  Eiweiss  zu  einander  erleichtert 
wird.  Diese  Erklärungsweise  hat  allerdings  einiges  für  sich.  Es 
ist  Thatsarhe,  dass  erwärmtes  Wasser  in  benetzten  Capillarröhren 
weniger  hoch  steht  als  kaltes,  und  da  gleichfalls  bekannt  ist,  dass 
der  Stand  einer  Flüssigkeit  in  Capillarröhren,  die  mit  derselben 
Flüssigkeit  benetzt  sind,  nicht  von  der  Anziehung  der  Oberfläche 
der  Höhren  gegen  die  Flüssigkeit,  sondern  ausser  von  dem  Lu- 
men der  Röhren  nur  von  der  Stärke  der  Anziehung  der  Theile 
der  Flüssigkeit  gegen  einander  abhängt,  so  geht  daraus  deutlich 
hervor,  dass  die  Theile  des  warmen  Wassers  sich  schwächer  an- 
ziehen, als  die  des  kalten.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Theile 
des  Wassers  zu  denen  des  Albumins  auch  in  der  Kälte  stärkere 
Anziehung  äussern  als  in  der  Wärme,  dass  dagegen  die  Theile 
dieses  Letztern  unter  sich,  in  der  Wärme  und  Kälte  sich  gleich 
anziehen,  oder  dass  doch  die  Stärke  ihrer  Anziehung  mit  steigen- 
der Temperatur  in  geringerem  Grade  abnimmt,  als  die  zwischen 

•J  (Ulberts  AnnaJea  31.  S.  10fi.* 
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Wasser  und  Albumin,  so  ist  es  erklärlich,  dass  es  einen  Tempera- 
turgrad giebt,  bei  welchem  die  Anziehung  zwischen  Albumin  und 
Albumin  grösser  wird,  als  zwischen  Albumin  und  Wasser,  bei  wel- 
chem also  das  Albumin  sich  abscheiden  muss. 

So  klar  und  einfach  aber  auch  diese  Erklärung  erscheint,  so 
lässt  sie  etwas  doch  immer  noch  unerklilrt,  nämlich,  weshalb  das 
durch  Hitze  coagulirte  Albumin  beim  Krkalten  sich  nicht  wieder 
auflöst.  Mau  könnte  zwar  annehmen,  dass  die  Theilchen  des  ein- 
mal fest  gewordenen  Eiweiss  sich  genähert  haben,  und  sich  des- 
halb so  viel  starker  anziehen,  dass  sie  durch  Einwirkung  selbst 
des  wieder  erkalteten  Wassers  nicht  mehr  von  einander  entfernt 
werden  können,  d.  h.  dass  sie  sich  in  diesem  Lösungsmittel  nicht 
mehr  auflösen  können.  Allein  man  kann  eine  Albuminlösung  bei 
50°  —  55°  C.  zur  Trockne  bringen,  und  das  feste  Albumin  nun 
selbst  bis  100°  C.  erhitzen,  ohne  dass  es  in  den  unlöslichen  Zu- 
stand tibergeht.  Man  kann  daher  das  Albumin  sowohl  im  löslichen 
als  im  unlöslichen  Zustande  vom  Wasser  ganzlich  befreit  darstel- 
lt!. Jene  Annahme  hält  daher  den  Thatsachen  gegenüber  nicht 
Stand,  und  es  bleibt  nichts  übrig  als  anzunehmen,  dass,  indem 
diese  Proteinverbindungcn  aus  dem  löslichen  Zustande  in  den  un- 
löslichen Ubergehen,  ohne  irgend  in  der  Zusammensetzung  sich  zu 
verändern,  eine  andere  isomere  Modification  derselben  gebildet  wird. 
Damit  lebneu  wir  uns  an  andere  ähnliche  Erscheinungen  der  or- 
ganischen Chemie  an,  ohne  doch  eine  Erklärung  dafür  aufstellen 
zu  wollen.  Wir  glauben  aber,  dass,  wenn  wir  überhaupt  nur  erst 
wissen  werden,  wie  solche  isomere  Substanzen  gebildet  werden 
und  zu  erklären  sind,  wir  auch  darin  eine  Erklärung  für  die  Er- 
scheinung des  Coagulirens  der  Protemsubstanzen  finden  werden. 

Was  nun  die  Zusammensetzung  der  Protemsubstanzen  anlangt, 
so  bin  ich  genöthigt,  die  verschiedenen  Theorien  darüber  in  chro- 
nologischer Reihenfolge  abzuhandeln,  da  gerade  jetzt  die  Streitfrage 
über  diesen  Gegenstand  einen  solchen  Staudpunkt  erreicht  hat,  dass 
man  durchaus  noch  nicht  beurtheilen  kann,  welche  derselben  der 
Wahrheit  entspricht. 

Die  Protelfnsubstanzcii  bestehen  alle  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff,  und  Stickstoff,  enthalten  aber  ausserdem  noch 
eine  geringe  Menge  Schwefel,  und  nach  Mulder  auch  Phosphor. 
Endlich  findet  sich  in  denselben  in  der  Regel  eine  geringe  Menge 
feuerbeständiger  Bestandteile  (namentlich  phosphorsaure  Kalkerde), 
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welche  aber  zum  Theil  wenigstens  wohl  nur  deshalb  darin  gefun- 
den worden  sind,  weil  die  unlöslichen  Protei n Substanz en ,  welche 
man  bis  jetzt  allein  genauer  analytisch  untersucht  hat,  sehr  schwer 
vollständig  auszuwaschen  sind. 

Nur  mit  dem  Vorhandensein  der  phosphorsauren  Kalkerde  in 
demselben  scheint  es  eine  besondere  Bewandtniss  zu  haben.  Mul- 
der1) fand  nämlich,  dass  dieselbe  stets  in  constanter  Menge  im 
Albumin  und  Fibrin  enthalten  ist,  und  dass  ihr  Phosphorgehalt 
stets  in  einem  einfachen  Verhältniss  zu  dem  nicht  an  Sauerstoff' 
gebundenen  Phosphor  in  denselben  steht.  Man  hat  daher  schlie- 
ssen  zu  dürfen  geglaubt,  dass  auch  die  phosphorsaure  Kalkerde 
als  wesentlich  zur  Constitution  dieser  Körper  gehörend  betrachtet 
werden  müsse. 

Wenn  man  jedoch  bedenkt,  welche  Schwierigkeiten  der  ge- 
nauen Bestimmung  so  geringer  'Mengen  Phosphor  und  phosphor- 
saurer Kalkerde  entgegenstehen,  wie  sie  in  den  Proteinsubstanzen 
vorkommen,  so  kann  man  nicht  umhin,  an  der  Richtigkeit  dieses 
Schlusses  zu  zweifeln,  zumal  da  eine  Erklärung  der  beobachteten 
Krscheinungcn  möglich  isl,  welche  an  Wahrscheinlichkeit  die  von 
Mulder  gegebene  weit  übertrifft.  Man  bedarf  nämlich  nur  der 
Annahme,  dass  die  löslichen  Protemsubstanzen  ähnlich  wie  Kohlen- 
säure oder  Ammoniaksalze,  geringe  Mengen  phosphorsaurer  Kalkerde 
aufzulösen  vermögen.  Werden  diese  organischen  Substanzen  durch 
irgend  ein  Mittel  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt,  so  muss 
der  phosphorsaure  Kalk,  da  das  Lösungsmittel  desselben  selbst 
unlöslich  geworden  ist,  natürlich  mit  ihnen  niederfallen,  wenn 
nicht  das  Mittel,  welches  die  Coagulalion  der  Protemsubstanzen  be- 
wirkt hat,  ein  neues  Lösungsmittel  für  denselben  ist  Daher  kommt 
es  denn  auch,  dass,  wenn  Proteinsubstanzen  durch  Sauren  gefällt 
werden,  der  gehörig  gewaschene  Niederschlag  keine  phosphorsaure 
Kalkerde  enthält. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  ProteYn Substanzen  an- 
langend liegen  uns  zahlreiche  Untersuchungen  vor,  welche  jedoch 
noch  nicht  genügenden  Atifschluss  über  ihre  Constitution  geben. 
Mulder  war  der  erste,  der,  gestützt  auf  eine  grosse  Reihe  eige- 
ner und  fremder  Untersuchungen,  zuerst  eine  Theorie  über  die  Zu- 
sammensetzung derselben  aufstellte.  Es  war  nämlich  nachgewiesen 
worden,  dass  alle  ProteYnsubstanzen  bei  der  Elementaranalyse  au- 

•)  Juurn.  f.  pr.  Chein.  Bd.  16.  S.  III.«    Büllol.  ü.  Werl.  1838.  p.  104. 
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sserordentlich  ähnliche  Resultate  lieferten.    Mulder  ')  aber  zeigte 

auf  der  anderen  Seite,  dass  die  verschiedenen  ProteVnverbindungen 
sich  .wesentlich  durch  ihren  Schwefel-  und  Phosphorgehalt  unter- 
scheiden. Er  nahm  daher  an,  dass  derselbe  Atoinencomplex  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  mit  verschiede- 
nen Mengen  Schwefel  und  Phosphor  vereinigt  die  verschiedenen 
ProteYnsubstanzen  constituire.  Diesen  Atomencomplex  nannte  er 
Protein  und  leitete  diesen  Namen  von  .io<  >i  clog  { primär  iu#) 
(nicht  von  Proteus,  wie  man  gewöhnlich  glaubt)  ab,  weil  er  gleich- 
sam der  Grundstoff  dieser  ganzen  Gruppe  von  Substanzen  einer- 
seits, und  andererseits  der  Grundstoff  für  den  chemischen  Prozess 
im  Thierkörper  ist.  Er  glaubte  auch,  dass  es  ihm  gelungen  sei, 
das  Protein  rein,  d.  h.  frei  von  Schwefel  und  Phosphor  darzu- 
stellen. Um  Mulder's  Theorie  verständlich  machen  zu  können, 
bin  ich  genöthigt,  was  über  das  Protein  bekannt  ist,  hier  einzu- 
schieben. 

Protein. 

Das  Protein  erhält  man  nach  Mulder's  früherer  Ansicht  aus 
allen  seinen  Verbindungen,  ausgenommen  seinen  Oxydationsstufen, 
durch  längere  Digestion  derselben  mit  einer  Lösung  von  kausti- 
schem Kali  an  der  Lud,  und  durch  Niederschlagen  des  Aufgelösten 
durch  Essigsäure.  Hierbei  wird  der  Proteinsubstanz  der  Schwefel 
(und  Phosphor?)  dadurch  entzogen,  dass  sich  zunächst  unterschwef- 
ligsaures  Kali  und  Schwefelkalium  bilden,  welche  bei  der  Digestion 
an  der  Luft  allmälig  in  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali 
Ubergehen.  Wenn  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure  ein  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  zu  bemerken  ist,  so  ist  diese  Oxydation  noch 
nicht  vollendet  und  die  Gefahr  vorhanden,  dass  noch  Schwefel  in 
den  Niederschlag  Ubergeht.  Der  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschene  Niederschlag  bildet  eine  gelatinöse,  graue,  flockige 
Masse,  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  stark  Feuchtig- 
keit anzieht,  bei  120— 130°  C.  aber  vollständig  wieder  davon  be- 
freit werden  kann  und  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  lang- 
sam gelöst  wird.  Mit  Säuren  und  Basen  bildet  das  ProteYn  Ver- 
bindungen. Alle  sehr  verdünnten  Säuren  lösen  es  auf,  concentrirte 
aber  schlagen  es  nieder.    Dieser  Niederschlag  löst  sich  jedoch  in 

')  Jouro.  f.  pr.  Chera.  Bd.  16.  S.  129.*    Bullet,  de  Werl.  1838.  p.  104.* 
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reinem  Wasser  auf.  Eine  Auflösung  des  ProteYns  in  kaustischem 
Kali  schwärzt  metallisches  Silber  nicht. 

Das  Protein  ist  zuerst  von  Mulder1)  analysirt  worden.  Er 
bestimmte  die  Zusammensetzung  des  aus  Fibrin,  Albumin  und  Pflan- 
zeneiweiss  gewonnenen,  Scherer*)  die  des  aus  dem  Globulin  der 
Krystalllinse,  dem  Albumin,  Fibrin»  dem  Horn  und  aus  den  Haaren 
dargestellten  ProteYns.  Dumas  und  Cahours3)  untersuchten  es, 
wie  es  aus  dem  Gasetn  und  Albumin  gewonnen  wird.  Alle  diese 
Analysen  stimmen  gut  mit  einander  überein.  Die  Resultate  sind 
Mittel  folgende: 


Mulder 

Dumas  u.  Cahours 

aus  Fibrin,  Albumin  u. 

Scherer. 

aus 

berechnet. 

Pflanzeneiweiss. 

Caseln  u.  Albumin. 

Kohlenstoff  54,55 

54,36 

54,37 

55,05 

40  C 

Wasserstoff  6,92 

6,98 

7,11 

6,88 

30  H 

Stickstoff  15,55 

16,01 

15,93 

16,05 

5N 

Sauerstoff  22,98 

22,65 

22,59 

22,02 

12  O 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Diese  Untersuchungen 

bestimmten  Liebig4) 

für  das 

Protein 

die  Formel  C^H^N'O14  aufzustellen,  während  Mulder  sich  zu- 
nächst bemühte,  durch  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Pro- 
teYns, das  Atomgewicht  desselben  zu  ermitteln.  Er  gab  ihm  darauf 
die  Formel  C*,H,,ÄiOli,  die  er,  als  das  Atomgewicht  des  Koh- 
lenstoffs von  76,44  auf  75  reduciit  wurde,  in  C^H'WO"  um- 
formte.  Allein  es  ist  augenscheinlich,  dass  die  Formel  C'WWO» 
weit  genauer  mit  dem  Mittel  der  Analysen  des  ProteYns  überein- 
stimmt, als  die  von  Mulder  aufgestellte.  Sie  fordert  nämlich  fol- 
gende Zahlen: 

berechnet  MiMel  der  drei  Nittelzahlen 

der  Analysen. 

Kohlenstoff     54,55  C16  54,43 

Wasserstoff      6,82  H1*  7,00 

Stickstoff       15,90  N*  15,83 

Sauerstoff      22,73  O4  22,74 

"100  ~~  löö 

•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  197.*  Bulletin  de  JNVerlande  1838.  p.  104» 
*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  43.* 

*)  Joarn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  429.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Decbr.  1842. 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  287.* 


i 


Digitized  by  Google 


I 

rrOUMll. 


Die  Verbindungen,  auf  welche  gestutzt  Mulder  das  Atomge- 
wicht des  ProteYns  festzustellen  suchte,  waren  einerseits  die  im 
thierischen  und  Pflanzenorganismus  vorkommenden  ProteYnkörper, 
theils  die  Verbindungen  des  ProteYns  mit  Säuren  und  Basen. 

Diejenigen  Untersuchungen  jedoch,  welche  er  mit  den  natür- 
lich vorkommenden  Proteinsubstanzen  angestellt  hat,  können  un- 
möglich zu  genauen  Atomgewichtsbestimmungen  des  ProteYns  ge- 
rührt haben.  Ks  war  namentlich  die  Quantität  des  Schwefels  in 
denselben,  welche  er  dazu  benutzen  wollte.  Da  aber  die  von 
ihm  gefundenen  Mengen  Schwefel  weniger  als  ein  Procent  betru- 
gen, so  muss  der  Fehler,  welcher  der  Schwefelbestimmung  etwa 
anhaftete,  im  Atomgewicht  bedeutend  vervielfacht  wiederkehren. 
Nimmt  man  an,  der  Fehler  bei  der  Schwefelbestimmung  betrüge 
V„  Proc.  der  angewendeten  Substanz,  welche  nach  der  Analyse 
0,7  Proc.  Schwefel  enthält,  so  würden  bei  der  Annahme,  es  sei  nur 
ein  Atom  Schwefel  darin  enthalten,  die  nach  dem  gefundenen  Re- 
sultate und  nach  Hinzurechnung  des  angenommenen  Fehlers  von 
'/|t  Proc.  berechneten  Atomgewichte  (O  =  t0Ü)  28571  und  25000 
sein,  Zahlen,  die  so  bedeutend  differiren,  dass  sie  den  Beweis  lie- 
fern, dass  zur  Feststellung  des  Atomgewichts  des  Proteins  andere 
Verbindungen  desselben  dienen  müssen,  namentlich  wenn  man  be- 
denkt, dass  der  Fehler  nach  der  von  Mulder  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  angewendeten  Metbode,  leicht  viel  grösser  sein  konnte. 
Er  stellte  nämlich  stets  zwei  Versuche  an,  um  eine  Schwefelbe- 
stimmung  zu  machen.  Einen  Theil  der  Substanz  zog  er  anhaltend 
mit  Salzsäure  aus,  bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Chlorbaryura  nicht  mehr  getrübt  wurde,  und  bestimmte  die 
Menge  des  daraus  gefällten  schwefelsauren  Baryts.  Er  verpuffte 
dann  einen  anderen  Theil  der  Proteinsubstanz  mit  Salpeter,  oder 
oxydirte  ihn  vollständig  mit  Königswasser  und  bestimmte  den  aus 
der  sauren  Lösung  fällbaren  schwefelsauren  Baryt  Aus  der  Diffe- 
renz der  beiden  Quantitäten  schwefelsaurer  Baryterde  berechnete 
er  erst  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Schwefels.  Auf 
ähnliche  Weise  bestimmte  Mulder  auch  den  Phosphorgehalt  durch 
die  Differenz  zweier  Versuche.  Diese  Differenz  betrug  aber  nur 
etwa  0,3  Proc!  Sollte  aus  solchen  Versuchen  wirklich  auf  die  Ge- 
genwart von  Phosphor  in  einer  anderen  Form  als  der  der  Phos- 
phorsäure geschlossen  werden  dürfen? 

Aus  den  Resultaten  dieser  Versuche  schloss  Mulder,  dass 
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10  Atome  Protein  (C40H30NJOia)  mit  einem  Atom  Schwefel  das 
Eiereiweiss  und  das  Fibrin,  mit  zwei  Atomen  Schwefel  das  Eiweiss 
des  Serums  constituire,  abgesehen  von  dem  Phosphorgehalt,  der 
noch  Uberhaupt  als  problematisch  betrachtet  werden  muss. 

Es  ist  klar,  das  bei  derartiger  Ausführung  des  Versuchs  die 
Fehlerquellen  bedeutend  vermehrt  werden.  Neuere  Versuche  haben 
in  der  That  dargethan,  dass  die  Menge  des  Schwefels  in  den  Pro- 
teinsubstanzen weit  grösser  ist,  als  Mulder  gefunden  zu  haben 
glaubte. 

Mulder1)  hat  indessen  auch  noch  andere  Verbindungen  des 
Proteins  untersucht,  zunächst  die  mit  Basen,  und  darunter  nament- 
lich die  Bleioxydverbindung.  Er  schlug  nämlich  eine  Lösung  von 
Protein  in  Essigsäure  mit  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  nieder,  und  erhielt,  je  nachdem  er  zur  Lösung  des  Pro- 
teins concentrirtcre  oder  schwächere  Essigsäure  angewendet  hatte, 
zwei  verschiedene  Verbindungen,  die  nach  seiner  Ansicht  aus 
10(C*°H3üN5O,l)  +  Pb  und  20(C40HsoN5Olf)-t-Pb  bestehen. 
In  diesen  Substanzen  fand  Mulder  nur  2,5  bis  1,3  Procent  Blei- 
oxyd, weshalb  auch  diese  Verbindungen  nicht  zur  genauen  Atora- 
gcwichtsbestimiriung  des  Proteins  tauglich  sind. 

Auch  noch  auf  eine  andere  Weise  hat  Mulder  Verbindungen 
von  Protein  mit  Basen  hervorzubringen  versucht,  indem  er  eine 
Lösung  desselben  in  kaustischem  Kali  mit  Essigsäure  so  weit  neu- 
tralisirte,  bis  ein  geringer  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  bleibend 
wurde.  Die  von  diesem  abfiltrirtc  Flüssigkeit  fällte  er  dann  mit 
salpetersaurem  oder  neutralem  und  basischem  essigsauren  Bleioxyd, 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  Niederschläge  mit  neutra- 
lem essigsauren  und  salpetersauren  Bleioxyd  enthielten  12,45  bis 
12,68  Proc,  der  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  30,63  Proc.  Blei- 
oxyd, und  die  Silberverbindung  12,63  Proc.  Silberoxyd.,  Diese  Men- 
gen Basis  würden  genügen,  um  das  Atomgewicht  des  Proteins  zu 
bestimmen.  Allein  wenn  Mulder's  Resultate  auch  unter  sich  ziem- 
lich Ubereinstimmen,  so  dass  aus  dem  neutralen  Bleisalze  das  Atom- 
gewicht 9806,3  (0=100)  oder  784,4  (14=1)  und  9603,1  (0=100) 
oder  768,2  (H=l),  aus  dem  basischen  Bleisalze  9474,7  (0=100) 
oder  757,9  (H=l),  endlich  aus  dem  Silbersalze  10023,7  (0=100) 
oder  801,9  (H=t)  folgt,  so  ist  die  Differenz  einerseits  doch  hn- 

')  Journ.  f.  pr.  (iüero.  Bd.  17.  S.  315.*  Bullet,  des  sciences  nat.  de  Neerlande 
1838.  pag.  111  .• 
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mer  noch  sehr  bedeutend,  anderseits  aber  sind  diese  Zahlen  gar 
nicht  mit  einer  einfachen  Formel  des  Proteins  in  Einklang  zu  brin- 
gen, so  dass  auch  durch  diese  Versuche  keine  Entscheidung  über 
das  Atomgewicht  dieses  Körpers  erreicht  worden  ist. 

Von  den  Verbindungen  des  Proteins  mit  Sauren  hat  Mulder 
fünf  untersucht,  die  Protelnschwefelsäure,  die  Doppeltprotclnschwe- 
felsäure  und  die  Doppeltproteinchlorwasserstoffsäure,  endlich  die  Ver- 
bindungen des  Proteins  mit  Gerbsäure  und  mit  chloriger  Säure. 

Die  Darstellungsmethoden  und  die  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen werde  ich  später  ausführlicher  zu  erwähnen  haben.  Hier 
kann  ich  nur  anführen,  welche  Zusammensetzung  sie  nach  den  an- 
gestellten Analysen  besitzen,  und  welches  Atomgewicht  des  Proteins 
daraus  folgt. 

Die  Protelnschwefelsäure1)  enthält  nach  Mulder  8,34 
Procent  Schwefelsäure.  Das  Atomgewicht  des  damit  verbundenen 
Proteins,  muss  darnach  berechnet  5495,2  (0  =  100)  oder  439,6 
(H=  1)  sein. 

Die  Doppeltproteinschwefelsäure*)  dagegen  ergab  Mul- 
der einen  procentischen  Gehalt  von  4,17  Schwefelsäure.  Das  Atom- 
gewicht des  Proteins  ist  demnach  bei  der  Annahme,  dass  in  dieser 
Verbindung  zwei  Atome  Protein  mit  einen»  Atom  Schwefelsäure  ver- 
bunden sind,  gleich  5745,2  (0  =  100)  oder  459,6  (H=l). 

Das  Atomgewicht  des  Proteins  in  der  Doppeltproteinchlor- 
wasserstoffsäure3)  dagegen  beträgt  bei  derselben  Annahme,  dass 
sie  nämlich  aus  2  Atomen  Protein  und  einem  Atom  der  Säure  be- 
steht, 5768,2  (0=  100)  oder  461,5  (H=  1).  Mulder  fand  darin 
3,80  Proc.  ChlorwasserstofTsäure. 

Die  Verbindung  von  Protein  mit  Gerbsäure  4)  besteht  nach 
Mulder's  Analyse  aus: 


berechnet 

Kohlenstoff 

53,70 

54,46 

58  C 

Wasserstoff 

5,50 

5,79 

37  H 

Stickstoff 

10,35 

10,95 

5  N 

Sauerstoff 

30,45 

28,80 

23  0 

100 

100 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  150.*   Bullet,  de  Neerl.  183*.  pag.  1 1 9-* 

)  Ebenda».  Bd.  17.  S.  316.*  Bullet,  de  N»<erl.  1839.  pag..  21.* 

')  Ebenda».  Bd.  17.  S.  316/  Bullet,  de  Werl.  1839.  pag.  21.* 

*)  Ebenda».  Bd.  17.  S.  314/  Bullet,  de  Merl.  1839.  pag.  18.* 
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Ihre  theoretische  Formel  ist  also  C^H'O'^ C'WN'O". 
Endlich  die  ProteYnchlorige  Saure  M  gesteht  nach  Mul- 
de r's  Analysen  aus: 


im  Mittel 

berechnet 

Kohlenstoff 

48,01 

48,44 

40  C 

Wasserstoff 

6,22 

6,05 

30  H 

Stickstoff 

14,10 

14,13 

5  M 

Sauerstoff 

20,24 

19,37 

12  0 

Chlorige  SUure 

11,43 

12,01 

1  & 

100 

100 

Nach  dieser  Zusammensetzung  miisste  das  Atomgewicht  des 
Proteins  gleich  5742  (0=100)  oder  459,4  (H  =  t)  sein. 

Alle  diese  Resultate  von  Mulde  r's  Untersuchungen  scheinen 
zu  bestätigen,  dass  das  Protein  die  Zusammensetzung  habe,  welche 
durch  obige  Formel  ausgedrückt  wird.  Mulder  hielt  daher  auch 
wirklich  diese  Formel  für  die  einzig  wahre,  und  baute  darauf  die 
Theorie  der  Constitution  der  Proteinsubstanzen,  welche  lange  Zeit 
hindurch  in  der  Wissenschaft  bestanden  hat,  so  dass  man  sich 
schon  fast  gewöhnt  hatte,  sie  als  mehr  als  eine  Theorie,  als  That- 
sache,  anzusehen.    Sie  war  folgende. 

Alle  sogenannten  Proteinsubstanzen  enthalten  einen  Atomen- 
complex  (C40H,0N*Olt),  welcher  in  ihm  mit  verschiedenen  Men- 
gen Schwefel  und  Phosphor  oder  Sauerstoff  verbunden  ist  Diese 
Elemente  sind  es,  welche,  so  gering  auch  ihre  Menge  darin  sein 
mag,  dennoch  die  Verschiedenheit  derselben  bedingen.  Aus  den 
Schwefel-  und  phosphorhaltigen  Proteinsubstanzen  lässt  sich  das 
Protein  durch  Digestion  mit  Kalihydrat  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Essigsäure  frei  von  Schwefel  und  Phosphor  darstellen.  Aber  um- 
gekehrt gelingt  es  nicht,  das  Protein  wieder  mit  Schwefel  und 
Phosphor  zu  verbinden. 

In  neuerer  Zeit  hat  diese  Theorie,  welche  so  einfach  und  fass- 
lich erscheint,  und  die  zu  verwerfen  man  sich  daher  schwer  ent- 
schliesst,  durch  Untersuchungen  im  Giesscner  Laboratorium  einen 
empfindlichen  Stoss  erlitten,  von  welchem  sie  sich  nicht  ganz  wie- 
der erholen  wird. 

Lieb  ig3)  hat  nämlich  gefunden,  dass,  wenn  man  Albumin, 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  20.  S.  340*    Bullet,  de  ISeerl.  1839.  pag.  397.' 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36.  S.  68.* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57.  S.  132.* 
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Fibrin  oder  Casein  in  massig  starker  Kalilauge  auflöst,  und  wenn 
die  Lösung  bald  darauf  mit  einigen  Tropfen  einer  Bleizuckerlösung 
versetzt  wird,  die  Mischung  sich  nicht  schwärzt  und  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  keinen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  erhält,  dass 
aber  doch  der  dadurch  erzeugte  Niederschlag  noch  reichlich  Schwe- 
fel enthält.  Später  hat  Laskowsky  ')  nachgewiesen,  dass,  auf 
welche  Weise  man  auch  die  schwefelhaltige  Proteinsubstanz  mit 
Kalihydrat  behandeln  mag,  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Essig- 
säure durchaus  kein  schwcfelfreies  Protein  erhalten  werden  könne. 
Selbst  in  dem  Falle,  wenn  die  Entschwefelung  dadurch  befördert 
wird,  dass  metallisches  Silber  oder  Wismuthoxydbydrat  in  die  heissc 
Lösung  von  Proteinsubstanzen  gebracht  wird,  gelingt  es  nicht,  ganz 
schwefelfreie  Producte  zu  erhalten.  Es  entstehen  dabei  mehrere 
Stoffe,  die  sämmtlich  andere  Eigenschaften  haben,  als  Mulder'« 
Protein. 

Fernere  Versuche  von  Rüting*),  Walther3),  Verdeü4), 
Fleitraann  *),  Weidenbusch6)  weisen  übereinstimmend  nach, 
dass  die  Menge  Schwefel,  welche  Mulder  in  den  verschiedenen 
Proteiokörpern  gefunden  hat,  weit  unter  der  Wahrheit  ist,  und 
Lieb  ig7)  und  Kemp8)  zeigen  ferner,  dass  auch  die  von  ihm  Pro- 
telnbioxyd  und  proteinchlorige  Säure  genannten  Verbindungen  sehr 
viel  Schwefel  enthalten. 

Die  Ursache  dieser  Irrthümer  ist  einzig  in  den  von  Mulder 
zur  Auffindung  uud  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels 
angewendeten  Methoden  zu  suchen.  Die  Frage,  ob  eine  Prpteln- 
substanz  Schwefel  enthalte  oder  nicht,  entschied  Mulder  durch  Lö- 
sen derselben  in  Kali  und  Erhitzen  der  Lösung  auf  Silberblech. 
Wenn  kein  Schwefelsilber  sich  bildete,  so  glaubte  Müldcr  die 
Abwesenheit  des  Schwefels  nachgewiesen  zu  haben.  Die  Versuche 
von  Lieb  ig  und  seinen  Schülern  zeigen,  dass  dieser  Schluss  nicht 
richtig  ist  Ferner  bestimmte  Mulder  die  Menge  des  Schwefels  in 
den  Proteinsubstanzen,  indem  er  sie  anhaltend  mit  Salpetersäure 

«)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  58.  S.  153.* 

*)  Ebenda«.  Bd.  58.  S.  301* 

»)  Ebenda*.  Bd.  58.  S.  315.* 

♦)  Ebenda».  Bd.  58.  S.  317.* 

»)  Ebenda*.  Bd.  61.  S.  121  .* 

•)  Ebenda«.  Bd.  61.  S.  370.* 

')  Ebenda«.  Bd.  5T.  8.  129  * 

')  Ebcndas.  Bd.  60.  S.  10*.* 
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erhitzte.  Er  glaubte  dadurch  die  ganze  Menge  desselben  in  Schwe- 
felsäure umgewandelt  zu  haben,  die  er  dann  mit  Chlorbaryum  fällte. 
Die  Versuche  der  Schüler  Liebig's  weisen  nach,  dass  auch  diese 
Annahme  falsch  ist. 

Nach  diesen  Thatsachen  kann  Mulder's  Protefntheorie ,  wie 
sie  von  ihm  früher  aufgestellt  worden  ist,  unmöglich  noch  femer 
bestehen.  Es  handelt  sich  jetzt  nur  noch  darum,  ob  sie  gänzlich  zu 
verwerfen  sein  Wird,  oder  ob  sie  so  umgeformt  werden  kann,  dass 
auch  diese  neuen  Thatsachen  derselben  nicht  mehr  widersprechen. 

Mulder  hat  einen  Versuch  gemacht,  eine  solche  Umformung 
vorzunehmen,  und  sie  ist  ihm  so  weit  gelungen,  dass  man  in  den 
bisherigen  Thatsachen  keinen  entschiedenen  Beweis  gegen  die  Rich- 
tigkeit seiner  neuen  Theorie  auffinden  kann.  Sie  stützt  sich  jedoch 
auf  die  Annahme  der  Gegenwart  zweier  Körper  in  den  Proteünsub- 
stanzen,  welche  daraus  nicht  dargestellt  werden  können,  des  Sub* 
phamids  und  Phosphamids.  Er  nimmt  an,  dass  der  Schwefel  in 
den  Proteinsubstanzen,  wenn  er  darin  durch  die  von  ihm  früher 
allein  angewendete  Methode  nachgewiesen  werden  könne,  als  Sulph- 
amid,  der  Phosphor  als  Phosphamid  enthalten  sei,  dass  sich  da- 
gegen der,  durch  dieses  Verfahren  nicht  mehr  zu  entdeckende 
Schwefel  in  Form  der  unterschwefligen  Säure  darin  befinde. 

Bei  dieser  Annahme  lässt  sich  die  geringe  Ammoniakentwicke- 
lung bei  Digestion  der  Proteinsubstanzen  mit  Kalihydrat  leicht  er- 
klären. Es  bildet  sich  nämlich  aus  dem  Subphamid  (SNH*)  und 
Phosphamid  (PNH*)  unterschwefligsaures  und  unterphosphorigsau- 
res  Kali  einerseits,  und  Ammoniak  andererseits. 

2(SNH2)  +  KH  +  H  =  S*0«K  +  2NH3 
PNHt  +  KH  =  PK  +  NH* 

Wird  diese  Lösung  digerirt,  bis  sie  eine  starke  Schwefelre- 
action  mit  Bleizucker  veranlasst,  dann  so  lange  an  der  Luft  stehen 
gelassen,  bis  dieselbe  gänzlich  wieder  verschwunden  ist,  und  zer- 
setzt man  sie  endlich  mit  Essigsaure,  so  fällt  ein  Niederschlag  zu 
Boden,  der  Schwefel  enthält,  aber  in  einer  Form,  in  welcher  er 
mittelst  Kali  auf  Silberblech  nicht  mehr  erkannt  werden  kann.  Diese 
Form  muss  nach  Mulder  die  unterschweflige  Säure  sein.  Aber 
die  Menge  des  Schwefels,  welche  sich  in  den  Niederschlägen  fin- 
det, ist  beim  Fibrin  geringer  als  die,  welche  in  dem  angewendeten 
Fibrin  sich  vorfindet.  Sie  kann  ihm  aber  wieder  zugeführt  wer- 
den, wenn  man  durch  eine  Lösung  des  Fibrins  in  Kali,  welche  so 
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lange  digerirt  worden  ist,  bis  sie  mit  essigsaurem  Bleioxyd  die 
möglichst  starke  Schwefelreaction  zeigt,  schweflige  Säure  leitet. 
Die  Schwefelreaction  verschwindet  und  wenn  man,  sobald  ein  we- 
nig des  organischen  Stoffs  gefällt  worden  ist,  filtrirt  und  die  Lö- 
sung mit  Essigsäure  fällt,  so  enthält  der  Niederschlag  1,5  Proc. 
Schwefel,  d.  i.  mehr  als  sich  im  Fibrin  vorfindet,  und  etwa  soviel, 
wie  im  Eiweiss.  Er  reagirt  nicht  auf  Silberblech,  kann  also  we- 
der freien  Schwefel,  noch  Schwefel  in  derselben  Form  enthalten, 
als  in  der  ursprünglichen  Proteinsubstanz.  Wird  statt  des  Fibrins 
Eiweiss  angewendet,  so  ist  in  dem  durch  Essigsäure  entstandenen 
Niederschlage  eben  so  viel  Schwefel  enthalten,  wie  in  dem  Eiweiss 
selbst.  Aber  die  Reaction  auf  Silberblech  ist  bei  sorgfältig  gelei- 
teter Operation  gleichfalls  verschwunden. 

So  viel  lässt  sich  aus  dem  Erwähnten  mit  Sicherheit  schlie- 
ssen,  dass  der  Schwefel  in  den  Proteinsubstanzen  in  zwei  verschie- 
denen Formen  existirt,  einmal  im  nicht  oxydirten  Zustande,  an- 
dererseits im  oxydirten,  und  da  bei  Zersetzung  dieser  Verbindung 
durch  Kalihydrat  Ammoniak  entwickelt  und  gleichzeitig  eine  Oxyda- 
tionsstufe des  Schwefels  gebildet  wird,  so  scheint  allerdings  die 
Ansicht  gerechtfertigt,  dass  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Stick- 
stoff und  Wasserstoff,  die  weniger  Wasserstoff  im  Verhältniss  zum 
Stickstoff  enthält  als  das  Ammoniak,  in  den  Prote'mverbindungen 
vorkomme.  Mulder  nimmt  an,  dass  diese  Verbindung  Sulphamid 
SNH*  sei,  das,  wie  die  oben  aufgestellte  Formel  zeigt,  durch  Kali 
einfach  in  Ammoniak  und  linterschweflige  Säure  zerfallen  kann. 

Es  bleibt  aber  noch  nachzuweisen,  dass  in  den  Proteinsub- 
stanzen, welche  keine  Reaction  auf  Silberblech  zeigen,  unterschwef- 
lige Säure  ist,  und  nicht  etwa  schweflige  Säure  oder  Schwefel- 
säure. Für  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  sprechen  directe 
Reactionen  durchaus  nicht  Die  Lösungen  dieser  Stoffe  geben  mit 
Chlorbaryum  keinen  Niederschlag,  wenn  nicht  vorher  oxydirendc 
Mittel  darauf  eingewirkt  haben.  Gerechtfertigter  möchte  die  An- 
nahme erscheinen,  dass  schweflige  Säure  darin  enthalten  sei.  Al- 
lein einmal  kann,  wie  so  eben  erwähnt,  der  Schwefelgehalt  des 
Proteins  aus  Fibrin  durch  Mittel  erhöht  werden,  welche  die  Bildung 
von  unterschwefliger  Säure  veranlassen  müssen,  ohne  dass  dieser 
Schwefel  durch  kaustisches  Kali  auf  Silberblech  kenntlich  gemacht 
werden  kann,  andererseits  stimmt  die  Zusammensetzung  des  aus 
Kohlenstoff,'  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Atom- 
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complexes,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  man  von  den  auf  Silber- 
blech reagirenden  2(SNH*)  und  von  den  nicht  darauf  reagiren- 
den  SÄ0*  abzieht,  besser  Uberein,  als  wenn  man  von  letzterem 
2  SO*  abzieht. 

Wie  der  Phosphor  in  den  Proteinsubstanzen  enthalten  ist,  lässt 
sich  schwieriger  durch  Versuche  ermitteln.  Es  ist  dies  leicht  ein- 
zusehen, wenn  man  bedenkt,  dass  überhaupt  noch  die  Gegenwart 
von  Phosphor  in  einer  anderen  Form,  als  der  der  Phosphorsäure 
in  Zweifel  gezogen  werden  darf.  Mulder  schliesst  jedoch  aus 
der  Analogie,  dass  auch  der  Phosphor  als  Phosphamid  darin  vor- 
komme. 

Jenen  Atomcomplex,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  man  von  den 
ProteYn Substanzen  Subphamid  und  Phosphamid,  so  wie  unterschwef- 
lige Säure  abzieht  und  der  bei  allen  diesen  Verbindungen  derselbe 
bleibt,  nennt  Mulder  neuerdings  Protein.  Er  muss  jedoch  zuge- 
ben, dass  derselbe  nicht  frei  von  Schwefel  dargestellt  werden  kann. 
Weil  er  aber  in  allen  Proteinsubstanzen  constant  vorkommt,  so  hält 
er  sich  ftlr  berechtigt,  ihn  eben  als  ProteYn,  d.  h.  als  den  Grundstoff 
der  ProteYn  Substanzen  zu  betrachten  mit  eben  dem  Rechte,  mit 
welchem  man  das  Ammonium  für  das  basische  Radikal  der  Ammo- 
niumoxydsalze erklärt,  obgleich  man  es  doch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande darstellen  kann. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Proteins  weicht  aber  wesentlich 
von  der  oben  angeführten  Formel  ab.    Sie  ist  folgende: 


Demnach  ist  die  Formel  des  Proteins  C36H"ftJ4O!0  und  sein 
Atomgewicht  4712,5  (0  =  100)  oder  377  (H  =  l).  Allein  in  dieser 
Form  kommt  es  nach  Mulder  nur  in  der  proteinctuorigen  Säure 
vor,  während  die  übrigen  Protemsubstanzen  noch  1  oder  2  Atome 
Wasser  enthalten. 

So  sehr  auch  diese  Theorie  allen  Erscheinungen,  welche  die 
Proteinsubstanzen  bieten,  anzupassen  scheint,  so  sprechen  doch 
einige  Umstände  gegen  dieselbe.  Einmal  kennen  wir  einen  Korper, 
wie  das  Sulphamid,  weder  im  freien,  noch  im  gebundenen  Zustande, 


berechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


57,29  CM 

6,63  HIS 

14,86  N4 

21,22  O10 
100,00 
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andererseits  ist  die  Anahme,  dass  die  unterschweflige  Säure,  eine 
so  schwache  Säure,  sich  mit  einem  nicht  basisch  zu  nennenden 
Stoffe  verbinden  könne,  zu  den  sehr  gewagten  Hypothesen  zu  rech- 
nen, zumal  da  diese  Verbindungen,  in  Kali  gelöst,  Silberblech  nicht 
schwarzen  sollen,  während  doch  namentlich  mit  organischen  Sub- 
Manzen gemengte,  unterschwefligsaure  Salze  diese  Eigenschaft  be- 
sitzen. Endlich  ist  nach  dieser  Theorie  die  Bildung  von  Schwefel- 
kalium bei  Einwirkung  von  Kalilösung  auf  Proteinsubstanzen  kei- 
neswegs klar.  Ausserdem  aber  ergeben  fast  alle  Analysen  der 
Proteinsubstanzen,  z.  R.  das  Eiweiss,  mehr  Kohlenstoff,  als  dieser 
Zusammensetzung  gemäss  wäre,  während  das  Fibrin  allerdings  besser 
dieser  Formel  entspricht  So  erscheint  diese  Theorie  zu  künstlich, 
als  dass  man  ihr  eine  lange  Dauer  versprechen  könnte.  Weil  sie 
aber  vorläufig  die  einzige,  welche  in  solcher  Ausdehnung  entwik- 
kelt  und  durchgeführt  worden  ist,  so  muss  ich  ihr,  ohngeachtet 
ich  ihre  ephemere  Natur  erkenne,  dennoch  in  diesen  Werken  fol- 
gen, und  kann  dies  mit  um  so  ruhigerem  Gewissen,  als  sie  wirk- 
lich bis  jetzt  mit  kaum  einer  Ausnahme,  alle  über  die  ProteYnsub- 
stanzen  vorhandenen  Facta  zu  umfassen  scheint. 

Blutfibrin,  Faserstoff. 

Das  reine  Blutfibrin  kennen  wir  nur  im  coagulirtcn  Zustande. 
Im  nicht  coagulirten  Zustande  findet  es  sich  gemengt  mit  anderen 
Stoffen,  namentlich  im  Blute  und  in  der  Lymphe.  Auch  im  Chy- 
lus  nehmen  einige  Forscher  Fibrin  an,  allein  nach  Tiedemann's 
und  Gmelin's  *)  Untersuchungen  führen  die  Chylusgefösse  vor 
ihrem  Durchgange  durch  die  Mescnterialdrüsen  keinen  Faserstoff. 
Hier  aber  vereinigen  sie  sich  schon  mit  Lymphgefiissen,  die  ihnen 
Faserstoff  zufuhren.  Es  stammt  daher  wahrscheinlich  der  im  Chy- 
lus  gefundene  Faserstoff  aus  diesen  Lymphgefässen  her.  Früher 
hielt  man  das  Fibrin  des  Bluts  und  des  Chylus  für  identisch  mit 
dem  des  Fleisches,  allein  Liebig*)  hat  neuerdings  nachgewiesen, 
dass  sie  verschiedene  Eigenschaften,  und  Strecker"),  dass  sie 
verschiedene  Zusammensetzung  haben. 

Das  coagulirte  Blutfibrin  kommt,  so  viel  bekannt,  im  gesun- 
den thierischen  Organismus  niemals  vor.    Bei  Krankheiten  findet 

')  Die  Verdauung  nach  Versuchen,  2le  Ausgabe  1831.  Bd.  2.  S.  83.* 
^  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  73.  S.  125  * 
')  Ebenda».  Bd.  73.  S.  126/ 
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man  es  zuweilen  in  Exsudaten.  Namentlich  kommt  es  häufig  bei 
Pneumonie  in  den  Lungen  vor,  wo  das  in  die  Bronchiairöhren  aus- 
schwitzende Blutplasma  zum  Gerinnen  kommt.  Dieser  Faserstoff 
nimmt  dann  die  Form  der  Bronchialverästelungen  an  und  findet 
sich  oft  als  ein  Abdruck  derselben  in  den  Sputis  solcher  Kranken. 
Der  in  anderen  Theilen  im  Innern  des  Körpers,  vielleicht  durch 
ähnliche^Vorgänge  abgelagerte,  feste  Blutfaserstoff  nimmt  gewöhnlich 
sehr  bald  andere  Eigenschaften  an,  so  dass  er  dann  nicht  mehr 
als  Blutfibrin  erkannt  werden  kann.  Ueberhaupt  ist  es  äusserst 
schwer,  ja  fast  unmöglich,  den  coagulirten  Blutfaserstoff  von  an- 
deren coagulirten  Proteinsubstanzen  zu  unterscheiden,  wie  dies 
weiter  unten  ausgeführt  werden  wird.  Daher  die  Ungewissheit 
über  das  Vorkommen  des  coagulirten  Fibrins  im  Thierkörper. 

Die  Hüllen  der  Blutkörperchen,  die  man  wohl  für  coagulirtes 
Fibrin  gehalten  hat,  unterscheiden  sich  nach  Lecanu  \)  entschie- 
den davon  durch  ihre  Eigenschaft,  selbst  in  kochender,  verdünn- 
ter Kalilösung  nicht  löslich  zu  sein. 

Um  das  Fibrin  aus  dem  Blute  im  nicht  coagulirten  Zustande 
so  zu  erhalten,  dass  man  die  Reactionen  desselben  studiren  kann, 
hat  J.  Müller2)  eine  einfache  Methode  angegeben.  Das  Blut  be- 
steht bekanntlich  aus  einer  klaren  Flüssigkeit,  dem  Blutplasma,  in 
welcher  kleine  rundliche  Körper,  die  Blutkörperchen,  schweben. 
Um  jenen  Zweck  zu  erreichen,  kommt  es  namentlich  darauf  an, 
diese  Blutkörperchen  möglichst  schnell  abzuscheiden.  Dies  gelingt 
einfach  durch  ein  Filtrum  bei  dem  Blut  derjenigen  Thiere,  welche 
möglichst  grosse  Blutkörperchen  haben.  Man  wählt  am  besten  zu 
diesem  Versuche  Froschblut,  welches  man,  sobald  es  ausgeflossen 
ist,  mit  einem  gleichen  Volum  einer  Lösung  von  einem  Theil 
Zucker  in  200  Theilen  Wasser  mischt  und  schnell  auf  ein  vorher 
mit  dieser  Zuckerlösung  getränktes  Filtrtim  bringt.  Es  fliesst  eine 
farblose  Flüssigkeit  durch,  welche  nach  einigen  Minuten  zu  einem 
wasserhellen,  klaren  und  durchsichtigen  Coagulum  gesteht.  In  die- 
ser Flüssigkeit  ist  jedoch  noch  Albumin  enthalten,  und  alle  Reac- 
tionen, welche  man  mit  derselben  anstellen  kann,  können  sich 
daher  nur  auf  diejenigen  Eigenschaften  des  gelösten  Fibrins  be- 
ziehen, welche  es  von  dem  Albumin  unterscheiden. 

Die  so  erhaltene  klare  und  farblose  Fibrinlösung  gerinnt  nicht, 

')  Noutelles  Stüdes  s.  I.  sang  p.  Lecanu  Paris  1852.  p.  25.* 
■)  Poggend.  Ann.  Bd.  25.  S.  540.' 
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wenn  man  sie  in  Essigsäure  tröpfelt.  Aehnlich  verhält  sie  sich, 
wenn  sie  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  oder  von  kohlensau- 
rem Kali  gemischt  wird.  Die  Gerinnung  geschieht  nur  unvoll- 
ständig und  erst  nach  sehr  langer  Zeit.  Bringt  man  dagegen  die 
Fibrin  gelöst  enthaltende  Flüssigkeit  in  starke  Kalilösung  oder  in 
Aether,  so  entstehen  feine  Flocken  in  der  Flüssigkeit,  von  denen 
jedoch  zweifelhaft  ist,  ob  sie  vom  Fibrin  oder  anderen,  in  dieser 
Lösung  enthaltenen  Stoffen,  namentlich  dem  Albumin,  herrühren. 
Durch  Ammoniak  und  verdünntes  Kali  wird  das  Fibrin  vor  dem 
Gerinnen  geschützt.  Durch  concentrirte  Lösungen  gewisser  Salze 
wird  die  spontane  Coagulation  des  Blutfibrins  äusserst  verlangsamt, 
oder  gänzlich  aufgehoben.  Dahin  gehören  namentlich  die  Alkali- 
salze der  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsaure,  Borsäure,  Koh- 
lensäure und  Essigsäure. 

Hewson  ')  giebt  an,  dass  folgende  Salze  die  Gerinnung  des 
Fibrins  verhindern,  wenn  man  zwölf  Theile  Blut  auf  etwa  einen 
Theil  des  gepulverten  Salzes  fliessen  lässt  und  es  damit  umrührt: 
Schwefelsaures  Natron,  Chlorkalium,  Chlornatrium,  salpetersaures 
Kali,  salpetersaures  Natron,  Borax,  essigsaures  Natron,  und  essig- 
saure Kalkerde,  ferner,  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaure  Talkerdo, 
Salmiak,  salpetersaures  Ammoniumoxyd.  Blut,  welches  mit  den 
zuerst  genannten  Salzen  versetzt  ist,  kann  nach  Hewson  mit 
Wasser  nicht  gemischt  werden,  ohne  dass  das  Fibrin  coagulirt, 
während  die  zuletztgenannten  Salze  auch  beim  Verdünnen  die  Coa- 
gulation des  Fibrins  verhindern.  Nach  Hamburger's  *)  Versu- 
chen hindern  folgende  Salze  die  Coagulation  des  Fibrins:  kohlen- 
saures Kali  und  Natron,  doppelt  kohlensaures  Natron,  essigsaures 
Kali  und  Ammoniumoxyd,  Schwefelammonium,  Chlornatrium,  Chlor- 
kalium, Chlorammonium,  Chlorbaryum,  salpetersaures  Kali,  Jod- 
kalium, schwefelsaures  Kupferoxyd  und  -Kupferoxydammoniak, 
schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Eisenchlorür  (Eisenchlorid?)  Cyan- 
eisenkalium,  essigsaures  Bleioxyd,  Brechweinstein  und  essigsaures 
Zinkoxyd.  Aber  die  schwefelsauren  Alkalien,  schwefelsaure  Talk- 
erde, neutrales  weinsteinsaures  Kali,  weinsteinsaures  Kali-Natron, 
Tartarus  boraxatus,  Borax  verhindern  nur  dann  die  Coagulation 

')  Inquiry  into  the  properties  of  the  hlood  b\  W.  Hewson.  London  1774.  S.  1*2 

und  13  Anmerkung.* 
*)  Hamburger:  Experim.  circa  sang,  coagnlat.  spec.  prim.  &m.  inaug.  Bero- 

Ifari  1839. 


Digitized  by  Google 


Blutfibrin,  Faserstoff. 


des  Fibrins,  wenn  sie  im  concentrirten  Zustande  angewendet  wer- 
den.   Im  verdünnten  beschleunigen  sie  sie  vielmehr. 

Wie  aus  dem  obigen  hervorgeht,  wird  das  im  thierischen  Orga- 
nismus gelöst  vorhandene  Blutfibrin,  wenn  es  dem  Körper  entzogen 
wird,  in  sehr  kurzer  Zeit  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt. 
Diese  Erscheinung  zeigt  sich  in  dem  aus  der  Ader  gelassenen 
Blute  in  der  Weise,  dass  die  zuerst  vollständig  flüssige,  wenn 
auch  undurchsichtige  und  dunkelroth  gefärbte  Blutflüssigkeit,  ge- 
wöhnlich schon  in  wenigen  Minuten  dickflüssig,  und  noch  später 
gallertartig  wird.  Lässt  man  sie  noch  länger  stehen,  so  wird  das 
Coagulum  immer  dichter,  zieht  sich  zusammen,  indem  allmälig  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  einer  klaren  Flüssigkeit  daraus  ausge- 
presst  wird,  welche  unter  dem  Namen  Blutserum  bekannt  ist  Der 
gallertartige  Klumpen,  welcher  von  dieser  Flüssigkeit  leicht  geson- 
dert werden  kann,  enthält  alles  Fibrin,  alle  Blutkörperchen  und 
den  Theil  des  Blutserums,  welcher  nicht  aus  demselben  ausge- 
presst  worden  ist. 

Beobachtet  man  die  Gerinnung  des  Fibrins  unter  dem  Mikros- 
kope, was  leicht  gelingt,  wenn  man  einen  Tropfen  des  mit  Zucker- 
wasser verdünnten  und  sofort  filtrirten  Froschblutes  auf  ein  Object- 
gläschen  bringt,  so  bemerkt  man  zuerst  die  Bildung  einzelner 
Körnchen,  von  denen  aus  die  Bildung  äusserst  feiner  gekrümmter 
Fäden  nach  allen  Richtungen  hin  ausgeht,  die  sich  immer  mehr 
verlängern,  bis  sie  sich  mit  den  Fäden  anderer  Centra  durchkreu- 
zen. Später  zeigt  sich  das  ganze  Gesichtsfeld  durchwebt  von  sol- 
chen Fäden,  es  erscheint  dann  wie  ein  unregelmässig  durcheinander 
gewirrtes  Spinngewebe.  Zuletzt  wird  das  Bild  wieder  unklarer, 
indem  sich  diese  Fäden  so  vermehren,  dass  man  ihren  Verlauf 
nicht  mehr  gut  unterscheiden  kann. 

Was  die  Ursache  der  freiwilligen  Coagulation  des  Bluttibrins 
anlangt,  so  hat  man  zu  verschiedenen  Zeiten  die  verschiedensten 
Ansichten  darüber  aufgestellt.  Dass  nicht,  wie  man  früher  glaubte, 
das  Blutfibrin  im  Blute  durch  Alkalien  gelöst  erhalten  wird,  und 
dass  es  nicht  die  Kohlensäure  der  Lull  ist,  die,  indem  sie  sieb 
mit  dem  Alkali  verbindet,  die  Abscheidung  des  Fibrins  veranlasst, 
ist  auf  verschiedene  Weise  bewiesen  worden.  Schon  die  That- 
sache,  dass  kohlensaure  Alkalien  die  Gerinnung  des  Fibrins  ver- 
hindern oder  wenigstens  verlangsamen  können,  spricht  gegen  diese 
Ansicht,  noch  mehr  aber  der  Umstand,  dass  das  Coaguürea  des 
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Bluts  auch  bei  Absehluss  aller  atmosphärischen  Lull  vor  sich  geht, 
wie  dies  von  Schroeder  von  der  Kolk ')  nachgewiesen  worden 
ist  und  aus  den  Untersuchungen  von  Magnus*)  gleichfalls  her- 
vorgeht Diese  Thatsache  ist  es,  welche  auch  die  Ansicht  wider- 
legt, dass  der  Sauerstoff  der  Luft  dadurch,  dass  er  entweder  sich 
mit  dem  gelösten  Fibrin  verbindet  oder  es  auf  eine  andere  Weise 
sich  zu  verändern  veranlasst,  die  Ursache  der  Coagulation  des  Blut- 
ßbrins  sei.  Es  bleibt  uns  zur  Erklärung  jener  Erscheinung,  wenn 
wir  nicht  die  von  Schroeder  von  der  Kolk  gemachte  Beobach- 
tung, dass  das  Blut  nach  gewaltsamer  Zerstörung  des  Gehirns  und 
Rückenmarks  ausserordentlich  schnell  gerinnt,  benutzen  und  daraus 
den  Schluss  ziehen  wollen,  dass  eben  der  Einfluss  des  Nervensy- 
stems es  ist,  welcher  das  Blutfibrin  innerhalb  des  thierischen  Orga- 
nismus gelöst  erhalt,  nichts  anderes  übrig,  als  die  Annahme,  dass 
durch  Umstände,  die  uns  noch  nicht  näher  bekannt  sind,  die  aber 
der  geringfügigsten  Art  sein  können,  die  Uniwandelung  des  lösli- 
chen Fibrins  in  eine  unlösliche,  isomere  Modifikation  desselben 
veranlasst  werden  könne,  ähnlich  wie  z.  B.  das  flüssige  Acroleln 
selbst  in  zugeschmolzcnen  Röhren  allmälig  in  einen  festen,  wei- 
ssen Körper  übergeht. 

Aus  dem  bisher  Angeführten  geht  hervor,  dass  es  nicht  mög- 
lich ist,  das  lösliche  Blutfibrin  zu  analysiren.  Alle  analytischen 
Versuche  sind  mit  der  unlöslichen  Modification  desselben  angestellt 
worden. 

Man  pflegt  das  lösliche  Blutlibrin  in  thierischen  Flüssigkeiten 
daran  zu  erkennen,  dass  es  darin  wenige  Minuten,  nachdem  diese 
dem  lebenden  Organismus  entzogen  worden,  gerinnt,  und  diese 
Erkennungsmethode  genügt  in  der  That  vollkommen,  da  wir  keinen 
anderen  Stoff  kennen,  welcher  diese  Eigenschaft  besitzt. 

Das  coagulirte  Blutlibrin  kann  man  auf  verschiedene  Weise 
erhalten.  Man  lässt  Blut,  welches  frisch  aus  der  Ader  geflossen 
ist,  ruhig  stehen,  bis  es  geronnen  ist  und  das  Coagulum  eine  hin- 
reichende Festigkeit  angenommen  hat.  Man  schneidet  dieses  dann 
in  möglichst  kleine  Stücke,  und  zieht  es  mit  kaltem  Wasser  häufig 
aus,  bis  es  farblos  erscheint,  und  das  Waschwasser  durch  Salpe- 
tersäure nicht  mehr  getrübt  wird.  Man  trocknet  es  dann  entweder, 
pulvert  es  sehr  fein  und  zieht  mit  Aether  eine  kleine  Menge  ihm 

»)  Comment.  de  tang.  eoagulat.  Groning.  1820.  p.  46* 
»)  Poggend.  Aon.  ßd.  40.  S.  598.* 
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noch  anhängender,  fetter  Körper  aus,  oder  man  presst  es  aus, 
lässt  es  einige  Stunden  in  Alkohol  liegen,  presst  es  wieder  und 
entzieht  ihm  endlich  gleichfalls  mit  Aether  das  Fett.  •  Darauf  wird 
es  getrocknet.  Das  so  gewonnene  Fibrin  ist  jedoch  nicht  rein, 
sondern  enthält  die  Hüllen  fast  aller  Blutkörperchen,  die  im  Blute 
enthalten  waren. 

Kine  bessere  Methode  ist  daher  folgende:  Man  quirlt  eben 
frisch  aus  der  Ader  gelassenes  Blut  mit  einem  hölzernen  Quirl 
oder  einem  gebogenen  Glasstabe  so  lange,  bis  das  Fibrin  geron- 
nen ist.  Es  legt  sich  dabei  fest  an  den  Quirl  an  und  kann  mit 
diesem  aus  der  Blutflüssigkeit  herausgenommen  werden.  Es  ent- 
hält jetzt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Blutkörperchen  und  kann 
durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wie  das  nach 
der  vorher  beschriebenen  Methode  dargestellte  Fibrin  gereinigt 
werden.  Das  Auswaseben  ist  jedoch  etwas  schwieriger,  und  muss 
daher  mit  mehr  Sorgfalt  ausgeführt  werden.  Man  thut  am  besten, 
es  zuerst  anhaltend  mit  Wasser  durchzukneten,  und  es  dann  in 
einem  Leinwandbeutelchen  in  Wasser  zunächst  der  Oberfläche  des- 
selben aufzuhängen.  Das  reine  Wasser  verdrängt  allmälig  das 
schwerere,  im  Fibrin  noch  enthaltene  Serum,  welches  zu  Boden 
sinkt,  und  so  entfernt  wird.  Man  trocknet  nun  das  Fibrin,  zer- 
reibt es  höchst  fein  und  kocht  es  mit  Aether  aus. 

Am  reinsten  erhält  man  das  Fibrin  endlich  wie  folgt  Man 
lässt  so  viel  Blut  frisch  aus  der  Ader  auf  gepulvertes,  mit  Wasser 
befeuchtetes,  schwefelsaures  Natron  fliessen,  dass  es  etwa  das  12 
bis  15fache  Gewicht  des  Salzes  ausmacht,  rührt  um,  und  bringt 
die  Mischung  auf  ein  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron 
feuchtgemachtes  Filtrum.  Zuweilen  gelingt  es  auf  diese  Weise,  den 
flüssigen  Theil  des  Blutes  vollständig  von  allen  Blutkügelchen  be- 
freit abzufiltriren,  in  den  meisten  Fällen  jedoch  fliesst  eine  von 
äusserst  wenigen  Blutkügelchen  blassroth  gefärbte  Flüssigkeit  durch. 
Man  mischt  die  Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und 
ültrirt  von  Neuem.  Man  fiigt  darauf  noch  einmal  eben  so  viel  Was- 
ser hinzu,  filtrirt  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
das  Fibrin  coagulirt  absetzt.  Es  wird  gesammelt  und  mit  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  getrocknet 

Das  geronnene  Blutfibrin  bildet  noch  feucht  eine  weisse,  zu- 
weilen gelblich  durchscheinende,  etwas  elastische,  aus  ineinander 
gewirrten  Fäden  bestehende,  durchaus  amorphe  Masse,  welche  beim 
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Trocknen  gelblich,  spröde,  leicht  zerreiblich  und  durch  Reiben 
stark  electrisch  wird.  Im  gepulverten  Zustande  ist  es  gelblich- 
weiss,  geschtnack-  und  geruchlos,  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch 
in  Alkohol  oder  Aelher,  zieht  aber  Wasser  begierig  an,  indem  es 
zu  etwa  seinem  dreifachen  Volum  anschwillt  und  die  frühere  Con- 
sistenz  wieder  annimmt.  Im  Wasser  sinkt  es  unter.  Wird  es  noch 
feucht  in  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gebracht,  so  zer- 
setzt es  dasselbe  sogleich  unter  Saucrstoffentwickelung  und  Was- 
serbildung. Ist  es  aber  vorher  gekocht  oder  mit  Alkohol  digerirt 
worden,  so  vermag  es  die  Zersetzung  dieses  Superoxyds  nicht 
mehr  zu  veranlassen.  In  kaustischer  Kalilösung  löst  es  sich  leicht 
auf,  in  Ammoniakflüssigkeit  etwas  schwieriger.  Nach  Berzelius 
^e^nag  es  die  basischen  Eigenschaften  des  Kalis  vollkommen  zu 
neutralisiren.  Man  erhält  eine  solche  neutrale  Lösung,  wenn  man 
seine  Lösung  in  überschüssigem  Kali  mit  Essigsäure  so  weit  neu- 
tral isirt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  selbst  nach  langer 
Zeit  nicht  wieder  löst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  gclatinirt  beim  Ab- 
dampfen. Durch  Sauren  und  Alkohol  wird  sie  gefallt,  aber  durch 
Kochen  nicht  coagulirt.  Es  fragt  sich  jedoch,  ob  das  Fibrin  in 
dieser  Lösung  durch  das  kaustische  oder  das  essigsaure  Kali  ge- 
löst erhalten  wird,  denn  auch  in  letzterem  ist  es  löslich. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Fibrin  gelb  gefärbt  und  in  der 
Kochhitze  leicht  gelöst.  Concentrirtc  Schwefelsaure  macht  den  Fa- 
serstoff aufquellen  und  löst  ihn  in  der  Hitze  auf.  In  der  Kälte 
bildet  sich  eine  Verbindung  beider  Substanzen,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser  rein  erhalten  werden  kann.  Durch  Einwirkung  von 
kalter,  rauchender  Salzsäure  bei  Luftzutritt  färbt  sich  das  Fibrin 
blau.  In  der  Hitze  löst  es  sich  darin  auf,  indem  sich  die  Säure 
violet  färbt.  Metaphosphorsüure  verhält  sich  zum  Fibrin,  wie  die 
Schwefelsäure.  Die  gewöhnliche  Phosphorsäure  dagegen  macht  es 
aufquellen  und  die  aufgequollene  Masse  ist  dann  in  reinem  war- 
men Wasser  auflöslich.  Ebenso  verhält  sich  nach  Berzelius1)  die 
Essigsäure.  F.  Simon*)  ist  es  jedoch  nicht  gelungen,  das  durch 
Essigsäure  aufgequollene  Fibrin  in  Wasser  zu  lösen.  Wahrschein- 
lich hat  Berzelius  Fleischfibrin  bei  diesem  Versuche  angewendet. 

Mit  Kalkerdc  und  Barvtcrde  verbindet  sich  das  Fibrin  zu  in 
Wasser  löslichen  Verbindungen.   Andere  Verbindungen  des  Fibrins 

')  Berzelius  Leürb.  d.  Chemie,  3te  Auflage,  Bd.  9.  S.  54.* 
*)  F.  Simon  medizinische  Chemie  Bd.  1.  S.  31/ 
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mit  Basen  kann  man  nach  Mulder  ')  erhalten,  wenn  man  Fibrin 
in  ganz  verdünnter  Kalilösung  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf- 
löst, die  Lösung  mit  soviel  Essigsäure  versetzt,  dass  ein  geringer 
Niederschlag  entsteht,  und  die  hiervon  abtiltrirte,  klare  Flüssigkeit 
mit  der  wässrigen  Lösung  löslicher  Metallsalze  versetzt.  Die  Ver- 
bindungen des  Blutfibrins  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd,  Quecksilber- 
oxydul, Quecksilberoxyd  sind  weiss,  die  mit  Kobaltoxyd  ist  blass- 
roth,  die  mit  Kupferoxyd  im  feuchten  Zustande  hellgrün,  im 
getrockneten  dunkelgrün.  Die  Quecksilberoxydulverbindung  färbt 
sich  bald  grau. 

In  Lösungen  der  salpetersauren,  schwefelsauren,  phosphor- 
sauren, kohlensauren  und  essigsauren  Alkalien  und  der  Verbindun- 
gen der  Alkalimetalle  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  löst  sich  noch 
feuchter  Blutfaserstoff  nach  längerer  Digestion  theilweise  auf.  Allein 
diese  Lösung  erfolgt  nicht  unter  allen  Umständen.  Scherer  *) 
schloss  aus  seinen  Versuchen,  dass  nur  unter  gewissen  Umstanden 
der  venöse  Faserstoff  sich  in  Salpeterlösung,  welche  zu  den  meisten 
derartigen  Lösungsversuchen  diente,  weil  Denis3)  zuerst  die  Auf- 
löslichkeit  des  Fibrins  gerade  in  dieser  Lösung  beobachtet  hatte, 
auflöslich  sei,  dass  dagegen  das  Blutfibrin  aus  arteriellem  Blute 
darin  unlöslich  sei.  Fibrin  aus  venösem  Blute,  das  lange  an  der 
Luft  gestanden  hat,  oder  gekocht,  oder  mit  Alkohol  behandelt,  oder 
durch  Schlagen  des  Blutes  gewonnen  worden  ist,  soll  nach  Sche- 
rer gleichfalls  in  Salpeterlösung  unlöslich  sein.  Dieselbe  Eigen- 
schaft besitzt  endlich  die  sogenannte  Entzündungskruste,  welche 
sich  als  eine  ungefärbte  Decke  auf  dein  Coagulum  des  Venenblutes 
solcher  Kranken,  die  an  entzündlichen  Krankheiten  leiden,  bildet, 
und  die  dadurch  entsteht,  dass  die  Coagulation  des  Fibrins  in  sol- 
chem Blute  erst  dann  vor  sich  geht,  wenn  die  Blutkügelchen  sich 
schon  etwas  gesenkt  haben. 

Zimmermann  4)  behauptet  dagegen,  dass  eine  Reihe  von 
Salzen  jede  Art  von  Faserstoff  lösen  könne,  darunter  namentlich 
kohlensaures  Natron  und  -Ammoniumoxyd,  essigsaures  Kali,  Sal- 
peter, Jodkalium,  Chlorammonium,  Chlorbaryum,  Borax,  schwefel- 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  40.  S.  258.* 

?)  Ann.  der  Cücm.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  12  u.  13.* 

3)  Archiv  de  Mddec.  Fevr.  1838.  pag.  174.*  Journ.>  de  Cbim.  raedic.  3ieme  *er. 
T.  4.  pag.  191  .• 

4)  Casper's  Wochenschrift  für  die  Heilkunde  1843.  S.  485.* 
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saures  Kali  und  phosphorsaures  Natron.  Auch  einige  Versuche 
von  Lehmann  ')  widersprechen  Scherer's  Ansicht  vollkommen. 
Ihm  gelang  es  in  den  meisten  Fällen  Blutfibrin  aus  menschlichem 
Arterien-  und  Venenblut  selbst  bei  entzündlichen  Krankheiten,  fer- 
ner aus  arteriellem  und  venösem  Schweinsblut  in  Salpeterlösung 
aufzulösen.  Namentlich  löst  sich  letzteres  darin  leicht  auf.  Da- 
gegen fand  er,  dass  der  arterielle  Faserstoff  vom  Rinde  sich  gar 
nicht  darin  löst  und  auch  der  venöse  Faserstoff  dieses  Thiers  jene 
Eigenschaft  bald  verliert  Es  ist  daher  noch  vollständig  unklar, 
welche  Gründe  es  veranlassen,  dass  einmal  das  Fibrin  durch  Sal- 
peterlösung gelöst  wird,  das  anderemal  nicht 

Bringt  man  Blutfibrin  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid, 
so  entsteht  nach  Lassa igne  *)  zuerst  eine  Verbindung  beider 
Körper,  die  sich  jedoch  mit  der  Zeit  so  zersetzt,  dass  sich  Queck- 
silberchlorür  bildet  Es  scheint  jedoch,  als  wenn  diese  Angabe 
der  Bestätigung  bedarf,  da  Lassaigne  gleichzeitig  eine  Verbin- 
dung von  Albumin  mit  Quecksilberchlorid  beschreibt,  die  nach  spä- 
teren Arbeiten  (siehe  Albumin)  kein  Quecksilberchlorid,  sondern 
nur  Quecksilberoxyd  enthält. 

Das  Blutfibrin  zieht  allmülig  Sauerstoff  aus  der  Luft  an. 
Schneller  verbindet  es  sich  mit  diesem  Elemente,  wenn  es  mit 
reinem  Sauerstoffgase  in  Berührung  gebracht  wird,  während  gleich- 
zeitig Kohlensäure  entsteht.  Nach  Scherer3)  findet  diese  Kohlen- 
säureaushauchung  nicht  statt,  wenn  einige  Minuten  mit  Wasser  ge- 
kochtes Fibrin  zu  dem  Versuche  angewendet  wird.  War  aber  das 
Fibrin  mehrere  Stunden  gekocht  worden,  so  wird  wieder  Kohlen- 
säure erzeugt  Die  Gründe  dieser  Erscheinungen  sind  noch  durch- 
aus unklar  und  mit  Scherer  die  Annahme  darauf  zu  gründen, 
dass  das  Fibrin  in  drei  verschiedenen  Modifikationen  existire,  der 
löslichen,  der  unlöslichen,  aber  unter  Einfluss  des  Sauerstoffs  Koh- 
lensäure aushauchenden  und  der  unlöslichen,  in  gleicher  Lage  keine 
Kohlensäure  erzeugenden,  ist  gewiss  zu  voreilig. 

Lässt  man  feuchtes  Fibrin  längere  Zeit  mit  Wasser  gemengt 
an  der  Luft  stehen,  so  löst  es  sich  unter  Sauerstoffabsorption 
auf,  riecht  nach  altem  Käse  und  die  dickliche,  zähe  Flüssigkeit  ge- 
rinnt in  der  Siedhitze.    Bei  dieser  Zersetzung  des  Fibrins  bildet 

')  Lehrb.  der  physiolo*.  Cliem.  Bd.  I.  S.  360.* 

■)  Journ.  f.  pr.  CUem.  Bd.  11.  S.  222/ 

J)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  Bd.  40.  S.  13.' 
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sich  nach  Bopp  *)  ausser  diesem  durch  Kochen  coagulirbaren, 
also  dem  Albumin  ähnlichen  Stoffe  Schwefelammonium,  Butter- 
säure,  Baldrian  säure,  Leucin,  eine  ölartige  Säure,  die  durch  essig- 
saures Bleioxyd  fällbar  ist,  ein  syrupartiger,  saurer  Stoff,  der  mit 
Säuren  behandelt,  sich  mit  violetter  Farbe  löst  und  Tyrosin  liefert 
und  ein  flüchtiger,  krystallinischer,  sehr  unangenehm  riechender 
Körper.  Nach  Brendecke*)  bildet  sich  bei  der  Pd"ulniss  des  Fi- 
brins beim  Abschluss  der  Luft  Essigsäure,  Buttersäure,  Valerian- 
säure,  Caprinsäure  und  Ammoniak. 

Wird  Fibrin  lange  Zeit  bei  Zutritt  der  Luft  gekocht,  so  löst 
sich  ein  Stoff  auf,  den  Mulder3)  früher  Proteintritoxyd  oder  Tri- 
oxyprotem  nannte,  den  er  aber  neuerdings  für  eine  Verbindung 
einer  solchen  Oxydationsstufe  des  Proteins  mit  Ammoniak  hält, 
während  ein  anderer  Stoff  ungelöst  bleibt,  den  er  früher  Proteln- 
deutoxyd  oder  BioxyproteTn,  jetzt  ProtoxyproteYn  nennt 

Leitet  man  durch  eine  ammoniakalische,  aber  durch  Eindam- 
pfen vom  Ammoniak  befreite  Fibrinlösung  eine  kurze  Zeit  einen 
Chlorstrom,  so  entsteht  nach  Mulder4)  ein  weisser  Niederschlag, 
der  Chlor  enthält,  und  Schwefel  in  der  Form,  in  welcher  er  in 
Kalilösung  gelöst  und  auf  Silberblech  erhitzt  dieses  schwärzt.  Leitet 
man  jedoch  das  Chlor  sehr  lange  durch  die  Lösung,  so  erhält  man 
endlich  ProteTtachlorit. 

Kocht  man  Fibrin  anhaltend  mit  einer  verdünnten  Aetzkali- 
lösung  bei  Abschluss  der  Luft,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  und 
wenn  dieser  Körper  durch  den  Geruch  nicht  mehr  wahrgenommen 
werden  kann,  so  ist  nach  Mulder8)  eine  braunrothe  Flüssigkeit 
entstanden,  die  kohlensaures  und  ameisensaures  Kali,  Leucin,  Pro- 
tid  und  Erythroprotid  enthält,  zwei  extractähnliche  Körper,  von  de- 
nen im  Anhang  zu  diesem  Kapitel  die  Rede  sein  wird. 

Digerirt  man  dagegen  das  Fibrin  einige  Zeit  bei  Luftzutritt 
mit  kaustischer  Kalilösung,  so  bildet  sich  Mulder's  Protein  nebst 
etwas  Ammoniak  und  Schwefelkalium,  welches  letztere  allraälig 
in  unterschwefligsaures,  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali 
übergeht. 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  69.  S.  30.* 
')  Archiv  der  Pharm.  Bd.  70.  (2te  Reihe)  S.  26/ 
*)  Journ.  r.  pr.  Chem.  Bd.  1.  S.  296.* 

4)  Ebeodas.  Bd.  20.  S.  343.*  Chemisch^  Unters,  von  Mulder  Heft  3.  S.  233.* 
s)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  410.# 
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Bei  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  Blutfibrin  ent- 
steht nach  Bopp  ')  Ammoniak,  Wasserstoff,  Leucin,  Tyrosin,  wahr- 
scheinlich auch  Buttersaure,  Baldriansäure  und  Oxalsäure.  (Siehe 
weiter  unten  beim  Casein.) 

Nach  Dumas  *)  soll  sich  Blutfibrin,  wenn  es  in  einem  Ge- 
menge von  1,3  Grm.  Salzsäure  und  einem  Litre  Wasser  einige 
Tage  gelegen  hat,  wodurch  es,  wie  schon  erwähnt,  aufquillt  und 
gallertartig  wird,  ohne  sich  zu  lösen,  innerhalb  34  Stunden  auf- 
lösen, wenn  nun  etwas  Hefe  hinzugesetzt  wird.  Was  sich  dabei 
bildet  ist  noch  nicht  bekannt. 

Bei  der  Destillation  des  Fibrins  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure bilden  sich  nach  Guckelberg  er  3)  eine  Menge  Körper, 
worunter  namentlich  folgende:  Aldehyd  der  Essigsäure,  Aldehyd 
der  Metacetonsäure(?)  und  Aldehyd  der  Buttersäure,  Bittermandelöl, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Capronsäure  und  Benzoesäure.  Bei  der 
Destillation  desselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
stehen Blausäure,  ein  schweres,  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel,  Va- 
leronitril,  Benzoesäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  auch  Bittermandelöl, 
Ameisensäure,  Baldriansäure,  Capronsäure  und  Aldehyd  der  Meta- 
cetonsäure. 

Kocht  man  Fibrin  mit  Salzsäure,  so  löst  es  sich  mit  violetter 

0 

Farbe  auf,  die  beim  Rochen  an  der  Luft  braun  wird.  Es  bildet 
sich  hierbei  nach  Bopp4)  Chlorammonium,  Leucin,  Tyrosin,  eine 
braune,  nicht  weiter  untersuchte  Substanz,  ein  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslicher,  krystallisirbarer  Körper  und  eine  syrup- 
artige,  süssschmeckende  Substanz. 

Erhitzt  man  Fibrin  in  hermetisch  verschlossenen  Gefässen  bis 
150°  C.,  so  löst  es  sich  nach  Wochler5)  auf,  ohne  dass  die  Lö- 
sung einen  brenzlichen  Geruch  annimmt  Die  Lösung  enthält  einen 
Stoff,  der  durch  Säuren  gefällt,  durch  Essigsäure  zwar  auch  ge- 
fällt, durch  einen  t  eberschuss  aber  wieder  gelöst  wird.  Salpeter- 
säure bewirkt  darin  von  allen  Säuren  die  intensivste  Fällung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Fibrins  entsteht  Wasser, 

•)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  20.* 

7)  Benelius  Jabresb.  Bd.  25.  S.  872.*  Essai  de  statique  chim.  des  etres  or- 

ganises.  3i»'me  Mit.  pag.  107.* 
*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  43.  S.  191. •  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  39.* 
4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  25.* 

»)  Ebendas.  Bd.  41.  S.  238.*  Benelius  Jahres.-Ber.  Bd.  23.  S.  600.* 
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kohlensaures  Aramoniumoxyd ,  Schwefelanunonium,  eine  Reihe  an- 
derer flüchtiger  Basen,  die  noch  wenig  bekannt  sind,  breniliches 
Oel  etc.  etc. 

Das  Blutfibrin  ist  vielfältig  analysirt  worden;  zuerst  von  Mul- 
der, dann  von  Scherer,  Dumas  und  Cahours,  Schlossberger 
und  RUling.  Diese  Analysen  stimmen  jedoch  nicht  ganz  vollkom- 
men mit  einander  Uberein.  Wenigstens  weichen  die  Resultate  von 
Dumas  und  Cahours  besonders  im  Stickstoffgehalt  wesentlich  von 
denen  der  übrigen  Chemiker  ab.  Aber  grade  sie  haben  die  meisten 
Analysen  desselben  ausgeführt,  namentlich  das  Fibrin  verschiedener 
Thiere  untersucht  Ich  werde  zuerst  die  Mittelzahlen  der  Unter- 
suchungen von  Mulder,  Scherer,  Schlossberger  und  Rüling, 
und  später  die  Mittelzahlen  der  mit  dem  Fibrin  verschiedener  Thiere 
von  Dumas  und  Cahours  ausgeführten  Analysen  anführen. 

Mulder's  neueste 
Mulder ')    Scherer')  Schlossberger')  Küling4)  Angabe1) 

Kohlenstoff  53,83  53,31  52,77  53,26  52,7 

Wasserstoff  6,90  7,05  6,92  7,23  6,9 

Stickstoff  15,72  15,73  15,5t  \  15,4 

Sauerstoff  \                                        \  38,14  23,5 

Phosphor  |  23,55  23,91  24,80  )  0,3 

Schwefel  J  1,37  1,2 


100,00      100,00      100,00      100,00  100,00 
Analysen  des  Blutfibrins  von  Dumas  und  Cahours6). 

vom  Schaf,  vom  kalb,  vom  Ochsen,  vom  Pferde,  v.  Hunde,  v.  Menschen. 


Kohlenstoff 

52,78 

52,53 

52,69 

52,68 

52,74 

52,78 

Wasserstoff 

7,00 

6,99 

6,99 

7,00 

6,92 

6,96 

Stickstoff 

16,57 

16,50 

16,59 

16,63 

16,73 

16,78 

Sauerstoff ) 
Schwefel  f 

23,65 

23,98 

23,73 

23,69 

23,61 

23,48 

100,00 

100,00 

100,00 

1 00,00 

100.00 

"Töo,öo" 

•)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  16.  S  132.*  Chemische  Unters.,  heransgegeb.  von 

Mulder,  übersetzt  von  Voelcker.  1847.  Heft  2.  S.  1 10.- 
*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40.  S.  33.* 
*)  Ebenda«.  Bd.  58.  S.  95/ 
*)  Ebenda«.  Bd.  58.  S.  311.* 

»)  Chem.  Untere,  ton  Mulder,  übers,  von  Voelcker,  1847.  Heft  2.  S.253.' 
•)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  28.  5.  405.'  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Becbr. 
18«.  3emcser.  T.  6.  p.  392.* 
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So  sehr  auch  diese  Analysen  von  Dumas  und  Cahours  un- 
ter einander  übereinstimmen,  so  ist  doch,  wie  schon  oben  erwähnt, 
die  Richtigkeit  derselben  zweifelhaft,  namentlich  in  Betreff  des  Stick- 
stoffgehalts.   Weil  aber  die  Resultate  verschiedener  Chemiker  so 
bedeutende  Abweichungen  zeigen,  so  lässt  sich  noch  keine  einiger- 
massen  genügende  Formel  für  das  Blutfibrin  aufstellen.  Nach  Mul- 
ders Theorie  muss  dasselbe  aus  3 (C86H^5N4Ol,+H)+(SNH,) 
bestehen,  womit  noch  eine  geringe,  noch  unbestimmte  Menge  Phos- 
phamid  (PNH1)  verbunden  sein  soll.    Demnach  wäre  das  Fibrin 
als  eine  Verbindung  einer  Oxydationsstufe  des  Protelfns  verbunden 
mit  Wasser,  Sulphamid  und  Phosphamid  zu  betrachten.  Allein 
welchen  Werth  diese  Formel  nach  unsern  bisherigen  Kenntnissen 
Über  das  Fibrin  haben  kann,  leuchtet  von  selbst  ein.  Die  Berech- 
nung nach  derselben  giebt  zwar  mit  der  Mulder'schen  Analyse 
ziemlich  Ubereinstimmende  Resultate,  nämlich 

Kohlenstoff  53,38 

Wasserstoff  6,59 

Stickstoff  14,99 

Sauerstoff  23,72 

Schwefel  1,32 
100,00 

Allein  ich  erwähnte  schon  oben  des  Umstandes,  dass  dieser 
Körper  bisher  noch  nie  ganz  rein  von  den  Hüllen  der  Blutkörper- 
chen zur  Untersuchung  verwendet  worden  ist.    Ausserdem  ist  es 
jedoch  sogar  wahrscheinlich,  dass  selbst  abgesehen  von  der  er- 
wähnten Verunreinigung,  das  Blutlibrin  nicht  eine  einfache  Sub- 
stanz, sondern  ein  Gemenge  ist    Der  Umstand  wenigstens,  dass 
es  von  verschiedenen  Thieren  oder  bei  verschiedenen  Zuständen  des- 
selben Individuums  gewonnen  sich  verschieden  gegen  Aullösungs- 
mittel, namentlich  gegen  concentrirte  Salzlösungen  verhält,  und 
dass,  wenn  es  darin  gelöst  wird,  doch  immer  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  ungelöster  Flocken  zurück  bleibt,  spricht  unwiderleg- 
lich dafür. 

Die  Erkennung .  des  Blutfibnns  hat  zuweilen  noch  nicht  zu 
Uberwindende  Schwierigkeiten.  Da  wo  man  thierische  Flüssigkei- 
ten frisch  dem  lebenden  Körper  entnommen  untersuchen  kann,  ist 
es  in  der  Regel  nicht  schwer,  die  Gegenwart  desselben  nachzu- 
weisen. Die  Eigenschaft  des  freiwilligen  Gerinnens  kommt  nach 
unsern  bisherigen  Kenntnissen  nur  dem  Blutfibrin  und  Fleisch- 
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fibrin  zu.  Bildet  sich  in  der  thierischen  Substanz,  sobald  sie  dem 
Körper  entnommen  wird,  ein  Coagulum,  welches,  wenn  es  mit 
Wasser  gewaschen  wird,  einen  zähen,  faserigen  Klumpen  darstellt, 
so  ist  eine  dieser  beiden  Substanzen  darin  enthalten.  Man  unter- 
scheidet sie  leicht  dadurch,  dass  das  Blutfibrin  in  Wasser,  das 
V10  Procent  Salzsäure  enthält,  sich  nicht  auflöst,  sondern  nur  zu 
einer  gallertartigen  Masse  aufschwillt,  wahrend  das  Fleischfibrin  sich 
vollkommen  darin  löst. 

Ist  dagegen  die  thierische  Substanz,  wenn  sie  zur  Untersu- 
chung kommt,  schon  so  lange  ausserhalb  des  Organismus,  dass 
das  Fibrin  geronnen  sein  muss,  oder  findet  man  bei  pathologischen 
Fällen  in  dem  Organismus  selbst  feste  amorphe  Massen  von  faseri- 
ger Structur,  so  darf  man  doch  nicht  unter  allen  Umständen  die 
Gegenwart  des  Blutfibrins  als  gewiss  annehmen.  Bisher  hat  man 
freilich  alle  die  Substanzen,  welche  die  gewöhnlichen  Reactionen 
aller  Proteinsubstanzen,  deren  ich  weiter  oben  Erwähnung  gethan 
habe,  zeigen  und  die  sich  im  festen  Zustande  im  Thierkörper  vor- 
finden, abgesehen  von  der  Hornsubstanz,  für  Fibrin  gehalten.  Seit- 
dem wir  aber  wissen,  dass  das  Blutfibrin  und  das  Fleischfibrin 
sich  wesentlich  von  einander  unterscheiden,  ist  diese  Annahme  als 
widerlegt  zu  betrachten,  und  die  Vermuthung  hat  durchaus  nichts 
widersinniges,  dass  ausser  diesen  zwei  Substanzen  wohl  noch  an- 
dere unter  dem  gemeinschaftlichen  Namen  Fibrin  begriffen  werden. 

Auch  von  dem  coagulirten  Albumin  ist  das  Blutfibrin  äusserst 
schwer  zu  unterscheiden.  Nur  wenn  es  noch  feucht  und  frisch 
ist,  kann  es  durch  seine  Eigenschaft,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zersetzen  und  Sauerstoff  daraus  zu  entwickeln,  erkannt  werden. 
Ist  es  dagegen  schon  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  gewesen, 
oder  einen  Moment  mit  Wasser  gekocht,  oder  endlich  mit  Alkohol 
behandelt  worden,  so  hat  es  diese  Eigenschaft  verloren,  und  ist 
nun  auf  keine  Weise  von  dem  geronnenen  Albumin  zu  unterschei- 
den. In  Betreff  der  quantitativen  Bestimmung  des  Blutfibrins,  müs- 
sen wir  uns  darauf  beschränken,  nur  die  Methoden  in  Betracht  zu 
ziehen,  welche  angewendet  werden,  um  seine  Menge  im  Blut  und 
in  der  Lymphe  zu  bestimmen.  Dass  diese  Methoden  nicht  fehler- 
frei sind,  geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  man  das 
Fibrin  nur  äusserst  schwierig  von  allen  Nebenbestandtheilen  frei 
darstellen  kann,  und  dass  die  Methode,  nach  welcher  dies  gelingt, 
unmöglich  alles  Blutfibrin  zu  sammeln  erlaubt. 
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Ausserdem  möchte  es  aber  wohl  mehr  als  wahrscheinlich  sein, 
dass  nicht  die  ganze  Menge  des  Blutfibrins  sich  freiwillig  aus  je- 
nen Flüssigkeiten  aussondert.  Da  nämlich  das  Blut  Salze  und  na- 
mentlich auch  kohlensaures  Natron  enthält,  und  diese  Körper  Fibrin 
in  geringer  Menge  aufzulösen  vermögen,  so  muss  etwas  davon  darin 
gelöst  bleiben.  Daher  kommt  es  auch,  dass  das  Blutserum  oft  schon, 
wenn  es  für  sich  mit  Wasser  verdünnt  wird,  oder  sicher  wenn  es 
nach  seiner  Neutralisation  durch  Essigsäure  mit  Wasser  gemischt 
wird,  einen  weissen  Bodensatz  fallen  lässt. 

Man  wendet  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Blutfibrins  zwei 
verschiedene  Methoden  an.  Die  eine  besteht  darin,  dass  man  das 
Blut  und  die  Lymphe  gerinnen  lässt,  und  das  zerschnittene  Coagu- 
lum  mit  Wasser  so  lange  auslaugt,  bis  es  farblos  geworden,  und  dies 
Waschwasser  nicht  mehr  gefärbt  ist.  Man  lässt  den  so  erhaltenen 
Faserstoff  nun  längere  Zeit  in  starkem  Alkohol  liegen,  worauf  man 
ihn  mehrmals  mit  wasserfreiem  Aether  auszieht,  um  alles  Fett  dar- 
aus zu  entfernen.  Man  trocknet  ihn  bei  120  —  130°  C.  und  wägt 
ihn  dann.  Auf  diese  Weise  erhält  man  jedoch  das  Gewicht  des 
Faserstoffs  vermehrt  durch  alle  im  Blute  aufgeschlämmten,  im  Was- 
ser nicht  löslichen  Substanzen,  namentlich  durch  die  Hüllen  der 
Blutkörperchen. 

Deshalb  wendet  man  besser  eine  andere  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Blutfibrins  an,  die  darin  besteht,  dass  man  eine  gewo- 
gene Menge  des  frisch  gelassenen  Blutes  mit  einem  gebogenen 
Glasstabe  nicht  zu  heftig  quirlt  Der  Faserstoff  hängt  sich,  indem 
er  gerinnt,  an  dem  Glasstabe  fest,  während  der  grösste  Theil  der 
Blutkügelchen  im  Serum  suspendirt  bleibt.  Man  wäscht  den  so 
gewonnenen  Faserstoff  mit  Wasser  vollkommen  aus,  was  ziemlich 
schwierig  ist,  zumal  da  er,  wenn  dazu  eine  zu  lange  Zeit  gebraucht 
wird,  leicht  in  Fäulniss  übergehen  kann,  legt  ihn  sodann  gleich- 
falls einige  Tage  in  Alkohol,  und  zieht  ihn  endlich  mit  wasser- 
freiem Aether  aus.  Man  trocknet  ihn  bei  120°— 130°  C.  und  wägt 
ihn.  Aber  auch  nach  dieser  Methode  kann  man  die  Beimengung 
von  HUUen  der  Blutkörperchen,  so  wie  eines  grossen  Theils  der 
sogenannten  farblosen  Blutkügelchen  nicht  gänzlich  vermeiden. 

Bei  den  meisten  Untersuchungen  des  Blutes  ist  bisher  nicht 
allein  darauf  nicht  Rücksicht  genommen  worden,  dass  durch  die 
angegebenen  Umstände  die  Bestimmung  des  Blutfibrins  sehr  un- 
sicher wird,  sondern  man  hat  auch  in  der  Regel  versäumt,  den 
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Fettgehalt  demselben  zu  entziehen,  wodurch  denn  freilich  die  Un- 
sicherheit der  so  gewonnenen  Resultate  bei  der  geringen  Menge 
des  Fibrins  ira  Blute  so  bedeutend  wird,  dass  sie  nicht  allein  kei- 
nen absoluten  Werth  haben,  sondern  selbst  kaum  noch  zu  irgend 
einem  Schluss  berechtigen,  der  auf  die  relative  Menge  des  Fibrins 
in  verschiedenen  Blutarten  gegründet  ist. 

Das  aus  verschiedenen  Blutarten  abgeschiedene  Fibrin  scheint 
etwas  verschiedene  Eigenschaften  haben  zu  können.  Gewöhnlich 
ist  es,  wenn  es  durch  Quirlen  abgeschieden  wird,  fest,  sehr  re- 
sistent und  zähe.  Bei  manchen  Krankheiten  aber  ist  es  mehr 
gallertartig,  weich  und  zerdrückbar.  Bei  acuten  Krankheiten  je- 
doch liefert  das  Blut  gleichfalls  einen  derben  und  festen  Faserstoff. 
Der  Faserstoff  des  Chylus  ist  meistens  weniger  fest,  als  der  des 
Blutes. 

Von  den  einzelnen  Zersetzungsproducten  des  Fibrins  werde 
ich  erst  zu  Ende  dieses  Capitels  sprechen,  weil  sie  sämmtlich  auch 
aus  den  übrigen  Proteinsubstanzen  gewonnen  werden  können. 

* 

Fleischfibrin. 

Das  Fibrin  des  Fleisches  hielt  man  früher  für  identisch  mit 
dem  Fibrin  des  Bluts.  Erst  durch  neuere  Versuche  von  Liebrg1) 
ist  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Fibrinarten  nachgewiesen 
worden. 

Ob  das  Fibrin  des  Fleisches  in  gelöstem  oder  ungelöstem  Zu- 
stande in  den  Muskeln  vorkommt,  ist  eine  bis  jetzt  noch  nicht 
ganz  erledigte  Frage.  Die  Erscheinung  der  Todtenstarre,  d.  h.  das 
Steif-  und  Hartwerden  der  Muskeln  nach  dem  Tode,  scheint  für 
erstere  Annahme  zu  sprechen.  Denn  es  ist  diese  Erscheinung 
wohl  schwerlich  anders  zu  deuten,  als  dass  ein  Stoff,  der  vorher 
während  des  Lebens  gelöst  war,  jetzt  fest  und  unlöslich  wird.  Man 
könnte  zwar  meinen,  dass  die  Coagulation  des  Blutfibrins  in  den 
Blutgefässen  der  Muskeln  die  Ursache  der  Todtenstarre  sei.  Allein 
die  Menge  des  Bluts  in  den  Muskeln  ist  ohne  Zweifel  zu  gering, 
als  dass  man  eine  so  intensive  Wirkung  aus  seiner  Coagulation  her- 
leiten dürfte.  Die  Erscheinung  des  Starrwerdens  der  Muskeln  nach 
dem  Tode  kann  daher  nur  durch  das  Festwerden  des  im  lebenden 
Organismus  gelösten  Fleischfibrins  veranlasst  werden. 

Früher  stellte  man  das  Fleischfibrin  einfach  durch  anhaltendes 
')  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  73.  S.  1'25.* 
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Auslaugen  des  zerhackten  Fleisches  mit  kaltem  Wasser,  Auspressen 
der  Masse  in  Leinenzeug,  und  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Aether 
dar.  AHein  so  gewonnen  musste  es  noch  die  Testen  Theile  des 
Zellgewebes,  der  Gefässe  etc.  enthalten.  Daher  giebt  auch  die 
Flüssigkeit,  welche  durch  mehrstündiges  Kochen  dieses  Fleisch- 
fibrins erhalten  wird,  beim  Eindunsten  nach  dem  Erkalten  eine 
Gallerte  von  sich  ausscheidendem  Leim. 

Später  hat  von  Baumhauer1)  eine  andere  Methode  der  Dar- 
stellung des  Fleischfibrins  befolgt.  Er  wendete  zu  seinen  Versuchen 
Fischfleisch  an.  Nach  ihm  knetet  man  das  von  der  Haut  und  den 
Graten  sorgfältig  befreite  Fleisch  mit  Wasser  so  lange  durch,  bis 
dieses  nichts  mehr  daraus  aufnimmt.  Man  reibt  die  nun  fast  gal- 
lertig gewordene  Masse  durch  ein  Sieb,  wobei  eine  Menge  Häute 
zurUck  bleiben.  Die  gallertähnliche  Masse  wird  mit  Wasser  ge- 
mischt und  die  Mischung  bis  80°  —  90°  C.  erhitzt,  wodurch  die 
Muskelfasern  zu  Klumpen  zusammen  schrumpfen,  die  mit  kochen- 
dem Wasser  wiederholentlich  ausgezogen  werden.  Man  macerirt 
sie  nun  mit  concentrirter  Essigsäure,  wodurch  sie  zu  einer  klaren 
Gallerte  aufschwellen.  Beim  Aussüssen  derselben  mit  kaltem  Was- 
ser schrumpft  das  Muskelfibrin  wieder  zu  Klumpen  zusammen,  die 
nur  sehr  wenig  feuerbeständige  Bestandtheile  enthalten.  Auch  das 
so  erhaltene  Fleischfibrin  kann  nicht  ganz  frei  von  Zellgeweben, 
Gefässhäuten  etc.  sein,  obgleich  das  Sieb  einen  grossen  Theil  der- 
selben zurückhält. 

v.  Baumhauer  giebt  dem  so  dargestellten  Fleischfibrin  fol- 
gende Eigenschaften.  In ,  einer  wannen  Lösung  desselben  in  Essig- 
säure erzeugt  Alkohol  keinen  Niederschlag;  dagegen  wird  dieselbe 
gefällt  durch  Mineralsäurcn  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäurc),  Zinnchlorür,  Kaliuineisencyanür,  Kaliumeisencyanid, 
Ammoniak  und  Kalihydrat.  Letzteres  im  Ueberschuss  angewendet 
löst  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf.  Die  Nieder- 
schläge sind  weiss.  Der  durch  Salpetersäure  entstandene  färbt  sich 
in  der  Wärme  gelb  und  löst  sich  endlich  auf.  Auch  durch  Platin- 
chlorid entsteht  ein  Niederschlag  in  jener  Lösung.  Ausser  diesen 
Heagentien  bewirken  noch  einige  andere,  wie  Gerbsäure,  salpeter- 
saures Eisenoxyd,  und  -Quecksilberoxydul,  saures  chromsaures  Kali 
Trübungen,  die  jedoch  so  gering  sind,  dass  sie  wohl  nur  von  den 
Verunreinigungen  des  Fleischfibrins  veranlasst  werden.  Chlorgas 

')  Chemische  Unters,  hcrausg.  *on  Mulder.  drittes  Heft  S.  301.* 
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fallt  die  essigsaure  Lösung  desselben,  und  der  Niederschlag  ist  in 
Ammoniak  auflöslich. 

Die  Analysen  dieser  Substanz  können  hier  füglich  Ubergan- 
gen werden,  da  dieselbe  nicht  als  rein  betrachtet  werden  kann, 
v.  Baumhauer  giebt  aber  an,  dass  man  sie  durch  Lösen  in  hei- 
sser  concentrirter  Essigsäure,  Filtriren  und  Fällen  mit  Ammoniak, 
so  zwar,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt,  reinigen  könne. 
Den  erhaltenen  Niederschlag  wäscht  man  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gut  aus. 

Noch  Liebig  l)  erhält  man  reines  Fleischfibrin,  wenn  man 
fein  gehacktes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  vollständig  auszieht,  und 
das  Ungelöste  in  Wasser  bringt,  welches  */l0  Proc.  Salzsäure  ent- 
hält. Es  löst  sich  darin  zu  einer  trüben,  dicklichen  Flüssigkeit 
auf,  die,  wenn  auch  schwierig,  klar  filtrirt  werden  kann,  durch 
Salzlösungen  getrübt  wird  und  welche  in  der  Hitze  zu  einem  dicken, 
weissen,  gallertartigen  Brei  gerinnt,  welcher  in  kaustischen  Alka- 
lien leicht  löslich  ist.  Die  klare  salzsaure  Lösung  wird  durch  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  gefüllt,  der  Niederschlag  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  Fleischfibrin  löst  sich  in  Kalkwasser  auf, 
und  die  Lösung  gerinnt  in  der  Siedhitze,  wie  Albumin.  Wird  das 
Fleischfibrin  gekocht,  so  verliert  es  die  Eigenschaft  von  Kalkwasser 
aufgelöst  zu  werden. 

Sowohl  das  nach  v.  Baumhauer's  Methode  durch  concen- 
trirte  Essigsäure,  als  das  durch  verdünnte  Salzsäure  nach  Liebig's 
Vorschrift  gereinigte  Fleischfibrin  ist  analysirt  worden,  jenes  von 
v.  Baumhauer,  dieses  von  Strecker.  Die  Mittel  der  Resultate 
stimmen  ziemlich  gut  überein: 

Strecker 

v.  Baumhauer.    Fleischfibrin  au?  Hühnerfleisch. 


Kohlenstoff      54,70  55,23 

Wasserstoff       7,18  7,39 

Stickstoff         15,41  15,84 

Sauerstoff  ,      21,24  20,33 

Schwefel           1,47  1,21 

100  100 


Hiernach  sieht  das  Fleischfibrin  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  Albumin  näher  als  dem  Blutfibrin.   Eine  Formel  aber  auf  die 
Resultate  dieser  Analysen  zu  gründen,  möchte  noch  zu  früh  sein. 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  125.* 
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Das  Fleischfibrin  kommt  zwar  in  allen  Fleischarten  vor,  aber 
in  verschiedener  Menge.  Man  kann  dies  aus  dem  Umstände  erse- 
hen, dass  manche  Fleischsorten  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  nur 
zum  geringen  Theile  auflöslich  sind.  Die  Fleischfaser  des  Ochsen 
und  des  Huhns  besteht  fast  ganz  aus  Fleischfibrin,  vom  Hammel- 
fleisch bleibt  schon  etwas  mehr  in  der  verdünnten  Salzsaure  un- 
gelöst. Das  Kalbfleisch  löst  sich  nicht  zur  Hälfte  darin  auf.  Um 
das  Fleischfibrin  in  thierischen  Substanzen  zu  erkennen,  braucht 
man  diese  nur  mit  Wasser  vollkommen  auszuwaschen,  und  dann 
mit  Wasser,  das  l/i0  Procent  Salzsäure  enthält,  zu  Ubergiessen. 
Erhält  man  in  der  nach  einigen  Stunden  filtrirten  Flüssigkeit  durch 
Ammoniak  noch  vor  der  Sättigung  der  freien  Säure  einen  Nieder- 
schlag, der  die  oben  angegebenen  Eigenschaften  des  Fleischfibrins 
besitzt,  so  ist  dieser  Körper  vorhanden.  Zur  quantitativen  Bestim- 
mung desselben  besitzen  wir  noch  keine  brauchbare  Methode. 

Albumin. 

Das  Albumin,  welches  man  zuerst  in  dem  Weissen  des  Ei's 
kennen  gelernt  hat,  kommt  nicht  bloss  in  diesem,  sondern  auch 
in  allen  Flüssigkeiten,  die  in  dem  Gefässsystem  enthalten  sind,  also 
in  dem  Blute,  dem  Chylus,  der  Lymphe  in  grosser  Menge  vor. 
Gewöhnlich  wird  auch  angegeben,  dass  es  sich  in  geringerer  Menge 
in  fast  allen  Übrigen  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  vorfinde,  mit 
Ausnahme  des  Harns,  worin  es  jedoch  bei  gewissen  Krankheiten 
gleichfalls  und  zuweilen  sogar  in  sehr  grosser  Menge  gefunden  wird. 
In  denjenigen  Flüssigkeiten,  welche  mit  Leichtigkeit  unvermischt 
mit  den  Flüssigkeiten  des  Geßsssystems  erhallen  werden  können, 
lässt  sich  die  Anwesenheit  des  Albumins  leicht  nachweisen.  Schwie- 
riger ist  es  auszumitteln,  ob  die  Flüssigkeit,  welche  die  thierischen 
Gewebe  durchtränkt,  Albumin  gelöst  enthält,  oder  nicht,  eben  weil 
dieselbe  nur  schwer  frei  von  Blut  erhalten  werden  kann.  Nach 
einer  mündlichen  Mittheilung  von  Brücke  enthält  die  sauer  rea- 
girende  Flüssigkeit,  welche  aus  Muskelfleisch  ausgepresst  werden 
kann,  dessen  GefKsse  vorher  mit  aller  Sorgfalt  und  so  lange  mit 
warmem  Wasser  ausgespritzt  worden  sind,  bis  das  abfliessende 
Wasser  keine  Spur  Blut  mehr  enthält,  bedeutende  Mengen  Albu- 
min.   Ebenso  stammt  das  Albumin,  welches  im  Gehirn  enthalten 
ist,  nicht  allein  aus  den  ( .»  fassen,  da  seine  Menge  im  Verhältniss 
zu  der  des  Blutroths,  welches  sich  in  der  aus  dem  Gehirn  aus- 
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gepressten  wässrigen  Flüssigkeit  vorfindet,  viel  zu  gross  ist.  Eine 
andere  Frage  ist  die,  ob  dieses  vermeintliche  Albumin  des  Gehirns 
wirklich  Albumin  ist,  oder  eine  andere  ähnliche  ProteYnsubstanz, 
eine  Frage  die  noch  nicht  entschieden  werden  kann. 

Ob  die  drtlsenartigen  Organe  gelöstes  Albumin  enthalten,  oder 
nicht,  ist  bis  jetzt  unentschieden,  weil  man  bisher  noch  nicht  das 
Blut  aus  denselben  durch  Ausspritzen  entfernt  hat,  bevor  man  sie 
auspresste  oder  mit  Wasser  auszog,  um  die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
auf  Albumin  zu  prüfen.  Schultze1)  giebt  an,  im  wÄssrigen  Aus- 
zuge der  mittleren  Arterien-  und  Venenhaut  Albumin  gefunden  zu 
haben,  und  die  Menge  desselben  ist  allerdings  so  gross,  dass  man 
nicht  annehmen  kann,  es  stamme  von  etwa  nicht  vollkommen  ent- 
ferntem Blutserum  her. 

Auch  ist  neuerdings  von  Lecanu*)  nachgewiesen  worden, 
dass  das  Albumin  nicht  allein  in  dem  Serum  des  Bluts,  sondern 
auch  in  den  Blutkörperchen  neben  Globulin  vorkommt  Man  kann 
sich  hievon  Uberzeugen,  wenn  man  durch  Schlagen  vom  1  ibrin 
befreites  Blut  mit  einer  kalten  coucentrirten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  mischt,  die  Mischung  auf  ein  Filtrura  bringt,  und 
die  nun  auf  dem  Filtrum  bleibenden  Blutkörpereben  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  desselben  Salzes  auswäscht.  Werden  die  auf  dem 
Filtrum  rückständigen  Blutkörperchen  mit  Wasser  ausgezogen,  die 
klare  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sich  ein  Coagulum  aus,  aus 
welchem  kochender,  verdünnter  Alkohol  einen  Theil  auflöst,  einen 
anderen  ungelöst  lässt.  Letzterer  kann  nichts  anderes  als  Albu- 
min sein. 

Schon  oben  ist  erwähnt  worden,  dass  der  Harn  im  normalen 
Zustande  kein  Albumin  enthält.  Dasselbe  gilt  vielleicht  auch  fUr 
die  übrigen  Secrete,  z.  B.  für  den  Speichel,  den  Magensaft,  die 
Galle,  den  Üarmsaft  etc.  Allein  in  diesen  findet  sich  stets  eine 
geringe  Menge  Proteinsubstanz,  deren  Identität  mit  dem  Albumin 
oder  deren  Verschiedenheit  von  demselben  eben  wegen  der  gerin- 
gen, darin  vorhandenen  Menge  schwer  auszumitteln  sein  möchte. 
Jedenfalls  ist  eine  lösliche  ProteYnsubstanz  darin  enthalten.  Der 
Saft  der  Pancreas  dagegen '  enthält  im  normalen  Zustande  eine  grosse 
Menge  einer  in  Wasser  löslichen  ProteYnsubstanz,  die  beim  Kochen 
coagulirt,  die  aber  nicht  Albumin  zu  sein  scheint,  da  sie  einige 

')  Ano.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71.  S.  283* 

*)  Nouvellcs  tUud.      I.  saug  p.  Lecanu.  Parii  185?.  p.  22  ' 
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Eigenschaften  besitzt,  die  diesem  nicht  zukommen.  Ich  werde  in 
einem  Anhange  zu  dem  Albumin  darauf  zurückkommen. 

Auch  der  Stoff,  welcher  bei  der  Verdauung  aus  den  unlös- 
lichen Protemsubstanzen  entsteht,  und  der  die  meisten  Eigenschaf- 
ten mit  dem  Albumin  gemein  hat,  scheint  sich  nach  Mialhe  f) 
wesentlich  von  ihm  zu  unterscheiden. 

In  der  menschlichen  Amnionflüssigkeit  dagegen  findet  sich  in 
der  That  Albumin  selbst  noch  kurz  vor  der  Geburt,  wie  dies  von 
Voigt*),  Mack3),  Woehler4)  und  Scherer5)  nachgewiesen  ist. 
Aus  den  Untersuchungen  des  letzteren  geht  hervor,  dass  die  Menge 
desselben  in  dieser  Flüssigkeit  mit  dem  zunehmenden  Alter  des 
Foetus  abnimmt. 

In  den  festen  Excrementen  des  Menschen  ist  nach  Berze- 
lius  •)  stets  etwas  Albuinin  enthalten.  Morin  7)  und  später  Pe- 
not8)  fanden  gleichfalls  eine  geringe  Menge  desselben  in  den 
Excrementen  des  Rindviehs.  Bei  Krankheiten  mehrt  sich  zuweilen 
der  Albumingehalt  der  Excremente  bedeutend,  namentlich  bei  Krank- 
heiten des  Darmkanals. 

In  den  angegebenen  thierischen  Substanzen  hat  man  das  Al- 
bumin stets  im  gelösten  Zustande  vorgefunden.  Da  es  aber  auch 
eine  unlösliche  Modification  dieser  Substanz  giebt,  so  ist  die  Frage, 
ob  das  Albumin  nicht  auch  im  coagulirten  Zustande  im  Thierkör- 
per vorkommt,  keine  müssige  zu  nennen,  obgleich  wir  bis  jetzt 
keine  bestimmte  Antwort  auf  dieselbe  geben  können.  Sie  lässt  sich 
vorläufig  nicht  entscheiden,  da  wir  bis  jetzt  kein  Mittel  kennen,  das 
coagulirte  Albumin  von  dem  coagulirten  Fibrin  oder  den  leimgeben- 
den Substanzen  zu  scheiden,  ja  nur  es  durch  Reagentien  zu  unter- 
scheiden. Bis  jetzt  hat  man  freilich  angenommen,  das  Albumin 
komme  nur  im  gelösten  Zustande  im  thierischen  Organismus  vor, 
und  daher  geschlossen,  dass,  wo  eine  unlösliche  Proteinsubstanz 
vorkomme,  diese  Fibrin  sein  müsse.    Allein  es  giebt  keinen  Be- 

•)  Compt.  rend.  T.  23.  pag.  260/ 

*)  Müller  s  Archiv  1837.  S.  69/    Ann.  der  Che»,  n.  Pharm.  Bd.  18.  S.  338.* 

Ben.  Jabr.-Ber.  Bd.  18.  S.  626/ 
')  Heller  s  Archiv  1845.  S.  218/    Ben.  Jahr.-Ber.  Bd.  27.  S.  639/ 
*)  Ben.  Jahr.-Ber.  Bd.  27.  S.  640/    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  98/ 
*)  Zeilschr.  f.  Wissenschaft!.  Zoolog.  Bd.  1.  S.  88/ 
•)  B erteli us  Lehrbuch  Bd.  9.  S.  345/ 

')  Journ.  de  Ch.  nufdic.  T.  6.  p.  545/  Ben.  Jabr.-Ber.  Bd.  9.  S.  331/ 
«)  Journ.  de  Ch.  medic.  T.  9.  p.  659/  Berz.  Jahr.-Ber.  Bd.  14.S.  377/ 
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weis  für  diese  Annahme.  Das  Fibrin  kann  man  zwar,  wie  schon 
früher  erwähnt,  durch  seine  Eigenschaft  im  noch  feuchten  Zustande 
und  wenn  es  noch  nicht  der  Kochhitze  ausgesetzt  war,  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zersetzen,  erkennen.  Aliein  wenn  es  mit  coagulirtem 
Albumin  zusammen  vorkommen  sollte,  so  würde  man  zwar  jenes 
durch  das  genannte  Mittel  erkennen  können,  aber  ob  gleichzeitig 
letzteres  vorhanden  wäre,  liesse  sich  in  keiner  Weise  ermitteln. 
Wenn  demnach  das  Vorkommen  von  coagulirtem  Albumin  im  Thier- 
körper nicht  unmöglich  ist,  so  scheint  es  doch  deswegen  höchst 
unwahrscheinlich,  weil  diejenigen  Umstände,  durch  welche  wir  au- 
sserhalb des  thierischen  Organismus  die  Coagulation  des  Albumins 
zu  \eranlassen  vermögen,  innerhalb  desselben  niemals  eintreten 
können. 

Das  lösliche  Albumin  kommt  im  reinsten  Zustande  im  Weissen 
des  Ei's  vor.  Hier  ist  es  nur  durch  geringe  Mengen  anorganischer 
Salze  und  eine  sehr  geringe  Menge  eines  extraetähnlichen  Stoffes 
verunreinigt.  Um  es  im  vollkommen  reinen  Zustande  zu  erhalten, 
hat  neuerdings  Wurtz  ')  eine  Methode  angegeben.  Sie  ist  fol- 
gende. Eiereiweiss  wird  in  seinem  doppelten  Volum  Wasser  ver- 
theilt, durch  Leinwand  und  zuletzt  durch  Papier  filtrirt.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  fällt  man  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  doch 
so,  dass  kein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  angewendet  wird.  Der 
Niederschlag  wird  gewaschen,  mit  so  viel  Wasser  gemischt,  dass 
die  Mischung  einen  Brei  bildet  und  einem  anhaltenden  Strome  von 
Kohlcnsäuregas  ausgesetzt.  Der  Brei  verliert  allmälig  seine  Con- 
sistenz,  wahrend  sich  ein  starker  Schaum  bildet.  Es  schlägt  sich 
kohlensaures  Bleioxyd  nieder  und  das  freigewordene  Albumin  so 
wie  eine  Spur  Bleioxyd  lösen  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  auf. 
Man  filtrirt  durch  ein  vorher  mit  Säuren  und  Wasser  gewaschenes 
Filtrum,  wandelt  durch  Schwefelwasserstoff  das  Bleioxyd  in  Schwe- 
felblei um,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  bräunt,  ohne  dass  sich 
Schwefelblei  ausscheidet,  erhitzt  sie  vorsichtig  bis  60°  C,  so  dass 
eine  geringe  Menge  Albumin  coagulirt  wird  und  filtrirt  die  klare 
Flüssigkeit  von  dem  erhaltenen  Coagulum,  welches  alles  Schwefel- 
blei einschlicsst,  ab.  Die  Lösung  wird  bei  50°  C.  in  einer  flachen 
Schale  abgedampft.  Anstatt  durch  theil weise  Coagulation  kann  man 
auch  nach  einer  Mittheilung  von  Brücke  dadurch  das  Schwefel- 
blei aus  der  Eiweisslösung  entfernen,  dass  man  sie  durch  gut 

•)  Journ.  f.  pr.  Chcui.  Bd.  32.  S.  503/  Cpt.  rend.  T.  18.  p.  700.' 
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ausgelaugte  Knochenkohle  filtrirt.  Diese  hält  alles  Schwefelblei 
zurück. 

Aus  dem  Blutserum  nach  dieser  Methode  reines  Albumin  dar- 
zustellen gelingt  nicht. 

Die  Lösung  des  reinen  Albumins  reagirt  schwach  sauer,  beginnt 
schon  bei  59,5°  C.  sich  zu  trüben,  bildet  bei  61 — 63°  C.  Flocken, 
und  gerinnt  endlich  bei  höherer  Temperatur  vollständig.  Durch 
basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  sie  mit  weisser  Farbe  gefällt. 
Nach  den  wenigen  bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften  des  nach  der 
eben  beschriebenen  Methode  gewonnenen  löslichen  Albumins  ver- 
hält es  sich  ganz  wie  das  Eiereiweiss.  Dessenungeachtet  wollen 
einige  Chemiker  annehmen,  dass  es  Essigsäure  enthalte.  Es  ist 
jedoch  nicht  begreiflich,  wie  Essigsäure  in  dem  ausgewaschenen 
Bleiniederschlage  enthalten  sein  kann,  da  das  Albumin  bekanntlich 
mit  Essigsäure  keine  unlösliche  Verbindung  bildet;  man  müsste  denn 
annehmen,  dass  mit  dem  Albuminbleioxyd  sich  gleichzeitig  Uber- 
basisch essigsaures  Bleioxyd  niederschlüge.  Diess  ist  jedoch  des- 
halb höchst  unwahrscheinlich,  weil  ein  lösliches,  essigsaures  Blei- 
oxyd zur  Fällung  des  Albumins  angewendet  wird  und,  indem  sich 
der  Niederschlag  bildet,  das  in  der  Lösung  enthaltene  Bleisalz  rei- 
cher an  Säure  wird.  Allein  durch  die  Beobachtung  von  Lieb  er- 
kühn !),  dass  lösliches  Albumin  beim  Eintrocknen  der  essigsau- 
ren Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeführt  wird,  ist  die  Unmöglichkeit  der  Anwesenheit  der  Essig- 
säure in  dem  nach  Wurtz's  Methode  erhaltenen  löslichen  Albu- 
min dargethan. 

Die  Eigenschaften  des  löslichen  Albumins  sind  mit  Ausnahme 
der  eben  angeführten  an  Flüssigkeiten  beobachtet  worden,  die  ausser 
Albumin  noch  andere  Stoffe  enthalten.  Daher  kommt  es,  dass  die 
von  verschiedenen  Autoren  herrührenden  Angaben  oft  sehr  von 
einander  abweichen.  So  findet  man  Verschiedenheiten  in  den  An- 
gaben über  die  Reactionen  des  Blut-  und  Eieralbumins,  selbst 
über  die  des  Blutalbumins  verschiedener  Thiergattungen,  ja  sogar 
über  die  des  Albumins  aus  dem  Blute  verschiedener  Individuen 
derselben  Gattung.  Schon  weiter  oben  ist  erwähnt  worden,  dass 
das  Albumin,  welches  sich  bei  der  Verdauung  aus  den  unlöslichen 
Protemsubstanzen  bildet,  so  wie  das,  welches  im  Pancreassafte 
secernirt  wird,  sich  von  dem  Blutalbumin  wesentlich  unterscheidet. 
•)  Müller'»  Archiv  1848.  S.  290 .• 
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Diese  Unterschiede  sind  constant,  und  daher  die  Verschiedenheit 
dieser  Substanzen  von  dem  Albumin  höchst  wahrscheinlich.  Allein 
sie  können  auch  vielleicht  nur  in  der  constanten  Verschiedenheit 
der  Stoffe  ihren  Grund  haben,  welche  dem  Albumin  beigemengt 
sind.  Wenn  ich  daher  jetzt  dazu  übergehe,  die  von  verschiedenen 
Autoren  angegebenen  Eigenschalten  des  Albumins  anzuführen,  so 
muss  bevorwortet  werden,  dass  vielleicht  manche  derselben  nicht 
dem  reinen  Albumin  angehören,  sondern  nur  dann  an  demselben 
bemerkt  werden,  wenn  fremdartige  Stoffe  beigemengt  sind.  Wollte 
man  die  Eigenschaften  des  reinen  Albumins  studiren,  so  müsste 
man  zunächst  prüfen,  ob  das  nach  Wrurtz's  Methode  dargestellte 
wirklich  rein  ist,  und  wenn  dies,  was  wahrscheinlich  ist,  zutrifft, 
dieses  allein  zu  den  Versuchen  benutzen.  Es  w8re  dann  vielleicht 
möglich,  durch  Beimengung  verschiedener  Stoffe  zu  dem  reinen 
Albumin,  Mischungen  hervorzubringen,  welche  die  abweichenden 
Eigenschaften  im  Organismus  \orkommender  Lösungen  desselben 
besitzen. 

Das  bei  50°  C.  eingedickte  und  mit  Aether  und  schwachem 
Alkohol  ausgezogene  Eieralbumin  bildet  eine  kaum  gelblich  ge- 
färbte, durchscheinende,  amorphe,  leicht  zu  einem  weissen  Pulver 
zerreibliche  Masse,  welche  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird,  und 
sich  daher  an  den  reibenden  Gegenstand  anhängt.  Es  besitzt  weder 
Geruch  noch  Geschmack  und  reagirt  nicht  auf  Pflanzen  färben.  Da 
es  aber,  wenn  es  verkohlt  wird,  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
kohlensauren  Alkalis  liefert,  so  muss  man  annehmen,  dass  die 
schwach  saure  Keaction,  welche  das  nach  Wurtz's  Methode  darge- 
stellte reine  Albumin  besitzt,  in  dem  Eiereiweiss  durch  ein  Alkali 
neutral  isirt  ist. 

Im  trockenen  Zustande  lässt  sich  das  Albumin  bis  100°  C. 
erhitzen,  ohne  in  den  coaguliilen  Zustand  überzugehen.  In  kal- 
tem Wasser  quillt  es  zuerst  auf  und  löst  sich  endlich  vollständig 
darin  zu  einer  schleimigen,  geschmacklosen  Flüssigkeit,  die  schwer 
durchs  Filtrum  geht.  Die  Lösung  des  nach  Wurtz's  Methode  dar- 
gestellten reinen  Albumins  in  Wasser  ist  dagegen  vollkommen 
dünnflüssig,  und  lasst  sich  sehr  schnell  filtriren.  Die  Lösung  des 
Eieralbumins  fangt  bei  60°  C.  an  sich  zu  trüben,  und  coagulirt  bei 
61°  C.  vollständig,  wenn  sie  Concentrin  war.  Je  verdünnter  jedoch 
die  Lösung  ist,  um  so  höher  kann  die  Temperatur  steigen,  ohne 
dass  Coagulation  eintritt.    Sehr  verdünnte  Lösungen  werden  erst 
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gegen  100°  C.  trübe.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  in  Wasser 
lösliche  Albumin  unlöslich.  Durch  crstcren  wird  das  Albumin  aus 
seiner  Lösung  gefällt  und  verliert,  wenn  das  Fällungsmittel  im  con- 
centrirten  Zustande  und  im  starken  Ueberschuss  angewendet  wird, 
die  Fähigkeit,  in  reinem  Wasser  sich  wieder  aufzulösen.  Geschieht 
aber  die  Fällung  durch  nicht  zu  starken  Alkohol  und  wendet  man 
möglichst  wenig  desselben  an,  so  ist  der  Niederschlag  in  Wasser 
wieder  löslich.  Setzt  man  zu  etwas  verdünntem,  fiiltrirten  Eier- 
eiweiss  so  viel  Alkohol,  dass  die  Lösung  opalisirt,  so  gelatinirt  sie 
nach  einiger  Zeit.  Die  Gallerte  wird  aber  in  der  Wärme  wieder 
flüssig.  Aetherische  und  fette  O'ele  wirken  gar  nicht  auf  Albumin 
ein.  Durch  Kreosot  dagegen,  so  wie  durch  Anilin  wird  es  aus 
seiner  Lösung  in  den  coagulirten  Zustand  übergeführt.  Kälberlab 
wirkt  gar  nicht  darauf  ein. 

Durch  Aether  soll  nach  früheren  Angaben  das  Blutserum  nicht, 
wohl  aber  das  Eiereiweiss  coagulirt  werden.  Allein  nach  neueren 
Untersuchungen  von  Lieberkühn  l)  verhalten  sich  beide  ganz 
gleich.  Eine  höchst  geringe  Menge  des  Albumins  wird  coagulirt, 
während  der  grösste  Theil  im  lösliehen  Zustande  bleibt,  obgleich 
freilich,  wenn  concentrirte  Albuminlösung  mit  Aether  geschüttelt 
wird,  die  Masse  dicklich  und  deshalb  coagulirt  erscheint. 

Digerirt  man  Albumin,  zu  dem  etwas  kaustisches  Kali  gesetzt 
ist,  anhaltend  an  der  Luft,  so  verliert  der  durch  Essigsäure  aus 
dieser  Lösung  gefällte  Niederschlag  endlich  die  Eigenschaft,  auf 
Silberblech  mit  Kali  erhitzt,  einen  schwarzen  Fleck  von  Schwefel- 
silber zu  erzeugen.  Dieser  Niederschlag  enthält  aber  dennoch  noch 
Schwefel  und  zwar  nach  Mulder  unterschweflige  Säure.  Er  besteht 
nach  ihm  aus:  5  (C"HtiN40,°  +  H)  +  S»0'. 

Versetzt  man  selbst  eine  nicht  sehr  concentrirte  Albuminlö- 
sung mit  einer  nicht  zu  geringen  Menge  einer  concentrirten  Lösung 
von  kaustischem  Kali,  so  gerinnt  sie,  wie  Lieberkühn1)  nach- 
gewiesen hat,  zu  einer  gallertartigen  Masse,  welche  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  dadurch  von  allem  Alkali  befreit  wer- 
den kann.  Setzt  man  dagegen  nur  wenig  kaustisches  Kali  zu  einer 
verdünnten  Albuminlösung,  so  bildet  sich  keine  Gallerte;  die  Flüs- 
sigkeit kann  aber,  wenn  nicht  zu  viel  Kali  zugesetzt  ist,  beim  Er- 
hitzen coaguliren.    Versetzt  man  eine  concentrirte  Albuminlösung 

')  Müller'»  Archiv  1848.  S.  314. 
')  Ebenda*.  S.  296. 
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auch  nur  mit  wenig  concentrirtem  kaustischen  Kali,  so  gesteht  sie 
vollkommen,  wenn  die  Menge  des  letzteren  nicht  allzu  gering  ist. 
Jedoch  auch  in  den  Füllen,  wo  keine  Gerinnung  eintritt,  wo  sie 
aber  auch  nicht  durch  Kochen  hervorgebracht  werden  kann,  ist  das 
Albumin  selbst  vor  der  Erhitzung  als  coagulirt  zu  betrachten,  da 
es  sich,  wenn  das  Alkali  mit  einer  Säure,  selbst  mit  Essigsäure 
neutralisirt  wird,  sogleich  niederschlagt.  Dampft  man  eine  solche 
Lösung  ein,  so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  derselben  eine  Haut; 
sie  verhält  sich  hierin  ganz  wie  eine  CaseYnlösung.  Setzt  man 
aber,  ehe  man  erhitzt,  eine  concentrirte  Lösung  von  Kochsalz, 
Chlorkalium  oder  schwefelsaurem  Alkali  hinzu,  so  entsteht  noch 
vor  dem  Kochen  ein  flockiges  oder  fest  zusammengeballtes  Coa- 
gulum. 

Der  gallertartige  Körper,  welcher  entsteht,  wenn  Albuminlösung 
mit  einer  concentrirten  Kalilauge  versetzt  wird,  hat  einige  merk- 
würdige Eigenschaften,  die  von  Liebe rktlhn  *)  beobachtet  sind. 
Wäscht  man  ihn  nämlich  zuerst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser 
aus,  so  kann  man  endlich  alles  Kali  daraus  entfernen.  Der  Rück- 
stand ist  coagulirtes  Albumin.  Er  löst  sich  nicht  in  kochendem 
Wasser  oder  Alkohol  auf.  Erstere  Abkochung  enthält  nur  sehr 
wenig  desselben  gelöst.  Wäscht  man  ihn  dagegen,  statt  zuerst 
Alkohol  anzuwenden,  sogleich  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  kann 
man  gleichfalls  alles  Kali  entfernen ,  der  wasscrhcllc ,  gallertartige 
Körper,  welcher  zurückbleibt,  ist  aber  sowohl  in  kochendem  Was- 
ser, als  in  kochendem  Alkohol  auflöslich,  wird  aber  darin  unlös- 
lich, wenn  er  längere  Zeit  an  »1er  Luft  liegt  oder  getrocknet  wird. 
Gegen  Heagentien  verhält  sich  diese  Lösung  ähnlich,  wie  die  des 
nicht  coagulirten  Albumins,  allein  durch  Kochen  und  durch  Alkohol 
wird  sie  nicht  genillt.  Dagegen  erzeugen  Essigsäure,  Weinsteinsäure, 
Citronensäure  und  gewöhnliche  Phosphorsäure,  in  höchst  geringer 
Menge  hinzugebracht,  starke  weisse  Niederschläge,  die  jedoch  durch 
einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  leicht  gelöst  werden.  Tropft 
man  einen  Tropfen  der  Lösung  in  concentrirte  Essigsäure,  so  ent- 
steht eine  starke  Trübung,  die  beim  geringsten  Bewegen  der  Flüs- 
sigkeit verschwindet.  Wird  statt  dessen  ein  Tropfen  filtrirten  Eier- 
eiweisses  in  diese  Säure  gebracht,  so  entsteht  daraus  ein  kaum 
sichtbarer  gallertartiger  Klumpen,  der  jedoch  gleichfalls  beim  Schüt- 
teln sogleich  verschwindet.  Aus  diesen  Erscheinungen  geht  hervor, 
*)  Müller'*  Archi»  1848.  S.  296". 
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dass  der  durch  Kali  aus  dem  Albumin  erzeugte  gallertartige  Körper 
das  Albumin  nicht  mehr  im  unveränderten  Zustande  enthält. 

Es  giebt  aber  auch  Verbindungen  des  löslichen  Albumins  mit 
Basen.  Diese  Verbindungen  sind  jedoch  noch  wenig  untersucht 
Es  ist  kaum  zweifelhaft,  dass  es  in  dem  Blutserum  und  Eierei- 
weiss,  Uberhaupt  Uberall  da,  wo  es  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
vorkommt,  an  Alkali  gebunden  ist  Denn  da  nicht  allein  nach  den 
schon  erwähnten  Versuchen  von  Wurtz  das  reine  lösliche  Albu- 
min schwach  sauer  reagirt,  sondern  selbst  nach  Hruschauer  ') 
ein  coagulirtes,  Lakmus  röthendes  Albumin  existiren  soll,  so  ist  die 
alkalische  Reaction  dieser  Flüssigkeiten  kaum  anders  zu  erklären, 
als  durch  die  Annahme,  dass  das  Albumin  mit  Alkali  verbunden 
ist,  man  müsste  denn  der  Idee  Raum  geben,  dass  neben  Albumin 
kohlensaures  Alkali  darin  vorhanden  sei.  Erhitzt  man  diese  Flüssig- 
keiten, nachdem  man  sie  mit  Wasser  gemischt  hat,  bis  zum  Kochen, 
so  scheidet  sich  das  Albumin  entweder  als  eine  gallertartige  Masse 
aus,  oder  die  Flüssigkeit  trübt  sich  nur  milchig  oder  opalisirend, 
wogegen  das  Albumin  in  sauren  Flüssigkeiten  unter  denselben  Um- 
ständen stets  in  Flocken  coagulirt  Man  kann  daher  durch  Zusatz 
von  so  wenig  einer  Säure,  (am  besten  von  Essigsäure  oder  einer 
•anderen  organischen  Säure)  dass  sie  gerade  hinreicht,  die  alkali- 
sche Reaction  der  Albuminlösung  in  eine  schwach  saure  zu  ver- 
wandeln, bewirken,  dass  das  Albumin  nicht  gallertartig  gerinnt, 
sondern  in  Flocken  sich  abscheidet,  und  es  ist  anzurathen,  dies 
jedes  mal  zu  thun,  wenn  es  darauf  ankommt,  das  Albumin  aus 
einer  Flüssigkeit  vollständig  abzuscheiden.  Denn  abgesehen  davon, 
dass  wirklich  nicht  alles  Albumin  durch  Kochen  gefällt  wird,  wenn 
man  jene  Neutralisation  unterlässt,  ist  es  auch  fast  unmöglich  das 
gallertartige,  eoagulirte  Albumin  auszuwaschen,  wogegen  das  aus 
der  schwach  sauren  Lösung  durch  Kochen  in  Flocken  gefiillte  sich 
leicht  filtriren  und  auswaschen  lässt  Von  den  übrigen  Verbindun- 
gen des  nicht  coagulirten  Albumins  mit  Basen  ist  nur  die  Blei- 
oxydverbindung mit  Sicherheit  bekannt.  Man  erhält  sie  durch 
Fällung  des  reinen  Albumins  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd. 
Sie  ist  weiss  und  durch  jede  Saure,  selbst  durch  Kohlensäure  zer- 
setzbar. Quantitativ  ist  sie  noch  nicht  untersucht  worden.  Ob  sich 
das  Albumin  in  den  Niederschlägen,  welche  in  Lösungen  desselben 
entstehen,  wenn  man  sie  mit  anderen  Metallsalzen  vermischt, ,  im 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  46.  S.  348.* 
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löslichen  oder  coagulirten  Zustande  befindet,  ist  noch  nicht  er- 
mittelt 

Durch  die  meisten  starken,  unorganischen  Säuren  wird  das 
Albumin  aus  seiner  Lösung  gefällt,  so  namentlich  von  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Salpetersäure  und  geglühter  Phosphorsäure.  Allein 
diese  Säuren  verhalten  sich  dennoch  verschieden  zu  demselben. 

'  Die  Salpetersäure  erzeugt  nämlich  selbst  in  sehr  verdünnten 
Albuminlösungen  einen  Niederschlag  oder  eine  Trübung,  deren 
weisse  Farbe  bald  in  die  gelbe  übergeht,  wogegen  die  übrigen 
Säuren  in  ganz  verdünnten  Lösungen  desselben  keinen,  in  con- 
centrirteren  einen  schwächeren  Niederschlag  hervorbringen,  der  auch 
erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  der  Säure  erscheint 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Albumin  sogleich 
coagulirt,  schon  durch  die  Temperaturerhöhung,  welche  die  Mi- 
schung dieser  Säure  mit  der  Lösung  veranlasst,  allein  gleichzeitig 
bildet  sich  eine  Verbindung  derselben  mit  dem  Albumin.  Diese 
Verbindung  ist  in  reinein  Wasser  unlöslich,  während  die  durch 
nicht  zu  starke  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Metaphosphorsäure 
entstandenen  Verbindungen  sich  in  reinem,  säurefreien  Wasser 
auflösen. 

Nach  Berzelius  ')  kann  man  jedoch  auch  eine  lösliche  Ver- 
bindung von  Albumin  mit  Schwefelsäure  darstellen.  Man  erhält 
sie,  wenn  man  Eiereiweiss  mit  etwas  Wasser  anrührt  und  nun 
unter  Umrühren  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  hinzufügt, 
bis  die  Flüssigkeit  deutlieh  sauer  reagirt.  Man  trennt  die  jetzt  ab- 
geschiedene tela  cellulosa,  in  deren  Zellen  vorher  das  Eiweiss  ein- 
geschlossen war,  durch  Filtriren,  und  dampft  die  wasserklare  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  ein.  Es  bleibt  eine 
opalisirende,  blass  gelbliche,  gesprungene  Masse  zurück,  die  in 
Wasser  aufschwillt  und  sieh  endlich  darin  grösstentheils  auflöst 
Die  farblose,  filtrirte  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt  aber  nicht 
sauer,  coagulirt  beim  Erhitzen,  indem  sich  coagulirtes,  schwefel- 
saures Albumin  ausscheidet,  so  dass  kein  Albumin  in  der  Lösung 
bleibt,  während  die  Flüssigkeit  freie  Schwefelsäure  enthält  Aus 
dieser  Erscheinung  schliesst  Berzelius,  dass  die  Sättigungscapa- 
cität  des  gelösten  Albumins  grösser  sei,  als  die  des  coagulirten. 

Durch  Essigsäure,  gewöhnliche  Phosphorsäure,  Citronensäure, 
Weinsteinsäure  und  die  meisten  anderen  organischen  Säuren  wird 
»)  Lehrbuch  der  Chemie,  3te  Ausgabe,  Bd.  9.  S.  33 .« 
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das  Albumin  nicht  gefällt,  selbst  wenn  sie  in  starkem  Ueberschuss 
zugesetzt  werden.  Concentrirte  Lösungen  derselben  werden  jedoch, 
wie  schon  Magen  die  ')  angiebt  und  neuerdings  wieder  Lieber- 
kühn *)  beobachtet  hat,  wenigstens  durch  einen  starken  Ueber- 
schuss der  genannten  Säuren  nach  einiger  Zeit  in  gallertartige, 
durch  Hitze  flüssig  werdende  und  in  vielem  Wasser  lösliche  Mas- 
sen umgewandelt,  welchen  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  na- 
mentlich wenn  sie  vorher  eingetrocknet  worden  sind,  alle  Säure 
entzogen  werden  kann,  während  coagulirtes  Albumin  zurückbleibt 
Die  durch  Essigsäure  dargestellte  Gallerte  verliert  beim  Eintrock- 
nen schon  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alle  Essigsäure,  und 
der  Rückstand  ist  coagulirtes  Albumin. 

Verdünntere  Lösungen  von  Albumin,  zu  denen  viel  von  diesen 
Säuren  hinzugesetzt  worden  ist,  verhalten  sich  ganz  wie  mit  wenig 
Kali  versetzte,  verdünnte  Albuminlösungen,  d.  h.  sie  bedecken  sich 
beim  Abdampfen  mit  einer  Haut,  ohne  zu  coaguliren,  scheiden  aber 
das  Albumin  in  der  Kochhitze  sogleich  in  zusammengeballten  Mas- 
sen aus,  wenn  vorher  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder  Chlor- 
verbindungen der  Alkalimetalle  hinzugesetzt  worden  sind.  Wenn 
durch  die  genannten  Säuren  auch  in  verdünnten  Lösungen  keine 
Abscheidung  des  Albumins  veranlasst  wird,  so  scheint  es  doch  nach 
diesen  Eigenschaften  der  Lösung  dadurch  in  die  coagnlirte  Modi- 
fication  übergegangen  zu  sein.  Ist  dieser  Schluss  richtig,  so  dürfte 
man  daraus  entnehmen,  dass  die  Verbindungen  des  coagulirten 
Albumins  mit  diesen  Säuren  in  Wasser  löslich  sind.  Wird  trock- 
nes  lösliches  Albumin  mit  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure 
Übergossen,  so  quillt  es  auf  und  löst  sich  nun  nicht  mehr  in  Was- 
ser, während  die  Säure  ausgewaschen  werden  kann.  Es  ist  coa- 
gulirt. 

Durch  Gerbsäure  wird  das  Albumin  gefällt,  indem  sich  eine 
Verbindung  beider  Stoffe  niederschlägt 

Wird  zu  einer  Mischung  von  Albumin  mit  Kalilösung  ein  Eisen- 
oder Kupferoxydsalz  gesetzt,  so  werden  die  Oxyde  nicht  niederge- 
schlagen. Das  Albumin  verhindert  die  Fällung  dieser  und  einiger 
anderen  Basen  durch  Alkalien. 

Verschiedene  Salzlösungen  verhalten  sich  gegen  das  lösliche 
Albumin  verschieden,  je  nach  der  Natur  des  Salzes  in  denselben. 

')  Kreons  snr  le  sang  par  Magen  die  rodigr  par  Fnnel  pag.  170.* 
>)  Müller's  Archiv  1848.  S.  285.* 


Die  kohlensauren  Alkalien  bewirken,  wenn  sie  zu  einer  Lösung 
desselben  hinzugesetzt  werden,  dass  es  beim  Kochen  nicht  gefallt 
wird.  Eine  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Blutserum  soll 
nach  GoldingBird1)  in  der  Kochhitze  Kohlensäure  entwickeln, 
wogegen  das  kohlensaure  Kali  dabei  nicht  zersetzt  wird.  Die  übri- 
gen Alkalisalze,  so  wie  die  der  alkalischen  Erden  äussern  auf  das 
lösliche  Albumin  keine  Wirkung.  Die  meisten  Salze  der  eigent- 
lichen Erden  und  Metalloxyde  dagegen  fällen  die  Lösung  desselben, 
und  zwar  gewöhnlich  mit  den  Farben,  welche  den  Salzen  dieser 
Basen  entsprechen.  Ueber  die  Natur  dieser  Niederschlage  ist  man 
jedoch  noch  nicht  ganz  im  Klaren.  Nach  einigen  sind  sie  Verbin- 
dungen der  Salze  als  solcher  mit  dem  Albumin,  nach  anderen  da- 
gegen Mischungen  von  Verbindungen  der  Basen  derselben  einer- 
seits und  der  Säuren  andererseits  mit  dem  Albumin.  Die  meisten 
derselben  sind  jedoch  in  Bezug  darauf  noch  nicht  untersucht  wor- 
den. Nur  die  Niederschläge,  welche  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd und  Quecksilberchlorid  erzeugt  werden,  sind  sorgfältiger  un- 
tersucht worden. 

Der  erstere  ist  von  C.  G.  Mitscherl  ich  *)  studirt  worden. 
Wird  Albuminlösung  mit  wenig  Wasser  verdünnt  und  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  tropfenweise 
versetzt,  so  entsteht  ein  hellblaugrüner  Niederschlag,  welcher  sich 
anfänglich  beim  Umschütteln  wieder  löst,  endlich  aber  bleibend 
wird,  jedoch  in  wenig  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Essigsäure 
leicht  löslich  ist,  ja  selbst  oft  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels sich  vollständig  oder  wenigstens  theilweise  wieder  löst.  Setzt 
man  umgekehrt  Albuminlösung  zu  einer  Auflösung  des  Kupfersal- 
zes, so  aber  dass  letzteres  in  reichlichem  Ueberschuss  bleibt,  so 
entsteht  ein  hellblaugrüner  Niederschlag  der  beim  Trocknen  dun- 
kelgrün wird,  und  der  nach  C.  G.  Mitscherlich  5,8  bis  6,7  Proc. 
wasserfreies,  neutrales,  schwefelsaures  Kupferoxyd  enthalten  soll. 
Eine  andere  Verbindung  will  derselbe  erhalten  haben,  als  er  Ei- 
weisslösung  im  Ueberschuss  zu  einer  Lösung  des  Kupfersalzes  hin- 
zumischte, oder  als  er  letztere  in  erstere  so  einbrachte,  dass  diese 
im  Ueberschuss  blieb.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  enthalten 
3,73  bis  4,1  Proc.  Schwefelsäure  und  Kupferoxyd,  doch  in  einem 
solchen  Verhältniss  zu  einander,  dass  auf  1  Atom  der  Säure  3 

')  Jonra.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  10.  S.  308.* 
*)  Poggend.  Ann.  Bd.  40.  S.  106/ 
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Atome  der  Basis  kommen.  C  G.  Mitscherlich  hielt  sie  daher  fUr 
Verbindungen  des  Albumins  mit  basisch  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd. Er  giebt  aber  an,  dass  sie  durch  anhaltendes  Waschen  mit 
Wasser  zersetzt  werden  und  Schwefelsäure  an  dieses  abgeben. 

Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  Uber  die  Zusammensetzung  die- 
ser Niederschläge  ist  jedoch  durch  die  erwähnten  Versuche  nicht 
mehr  als  bewiesen  zu  betrachten,  seitdem  durch  Mulder's  *)  Ar- 
beiten dargethan  ist,  dass  durch  sehr  anhaltendes  Auswaschen  alle 
Schwefelsäure  aus  denselben  entfernt  werden  kann.  Aus  den  Ver- 
suchen von  Hruschauer*)  weiss  man,  dass  das  schwefelsaure  Al- 
bumin eines  sehr  anhaltenden  Aussüssens  mit  Wasser  bedarf,  um 
von  aller  Schwefelsäure  befreit  zu  werden.  Es  liegt  daher  die  An- 
nahme nahe,  dass  der  durch  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  in  Ei- 
weisslösungen  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von  schwe- 
felsaurem Albumin  und  Kupferoxydalbumin  ist,  der  ausserdem  bei  * 
Anwendung  gewöhnlichen  Eiereiweisses  noch  phosphorsaures  Kupfer- 
oxyd enthalten  kann.  Wird  dieses  Gemisch  lange  mit  Wasser  ge- 
waschen, so  muss  das  schwefelsaure  Albumin  endlich  ganz  zersetzt 
werden.  Das  Wasser  nimmt  die  Schwefelsäure  auf,  und  der  darin 
nicht  auflösliche  Rückstand  besteht  endlich  aus  einer  Mischung  von 
Albumin -Kupferoxyd  mit  coagulirtem  Albumin. 

Aehnlich  wie  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  verhält  sich  auch 
das  Quecksilberchlorid  zum  Albumin.  Es  schlägt  dasselbe  voll- 
ständig nieder.  Den  Niederschlag  hielt  man  früher  theils  für  eine 
Verbindung  von  Quecksilberchlorid,  theils  von  QuecksilberchlorUr 
mit  Albumin.  1)ass  diese  letzte  Ansicht  nicht  richtig  sei,  ist  schon 
F.  Rose  •)  zu  beweisen  gelungen.  Es  schien  aber  auch  aus  den 
Versuchen  desselben  hervorzugehen,  dass  nicht  Quecksilberchlorid 
sondern  Quecksilberoxyd  darin  enthalten  sei.  Später  hat  Las- 
saigne4)  jenen  Niederschlag  wieder  für  eine  Verbindung  von  Queck- 
silberchlorid mit  Albumin  ausgegeben.  Allein  ziemlich  gleichzeitige 
Untersuchungen  von  Marchand5),  Eisner4)  und  Mulder7)  wei- 

J)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  146.*    Bulletin  de  Neerlande  1838.  p.  116* 
*)  Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  46.  S.  348.* 
')  Poggend.  Ann.  Bd.  28.  S.  132.* 

4)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  11.  S.  215.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  64.  p.  90.* 

Journ.  d.  Ch.  meU  T.  13.  p.  161. 
8)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  383*    Müller'*  Archiv  1839.  p.  88.* 
•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  17.  S.  129.*    Poggend.  Ann.  Bd.  47.  S.  609.* 

Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  148*   Bullet,  d«  HM  1838.  pa«.  117.* 
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sen  nach,  dass,  wenn  derselbe  anhaltend  mit  Wasser  ausgewaschen 
wird,  kein  Chlor  darin  zurückbleibt,  oder  doch  nur  so  wenig  im 
Verhältniss  zum  Quecksilber,  dass  man  nicht  die  Gegenwart  des 
Quecksilberchlorids  darin  annehmen  kann.  Mulder  fand  darin  eine 
geringe  Menge  Quecksilberchlortir,  dessen  Entstehung  er  jedoch  nicht 
dem  Albumin  selbst,  sondern  einem  es  verunreinigenden  Stoff  zu- 
schreibt. Auch  hier  muss  man  also  die  Bildung  eines  Gemenges 
mehrerer  Verbindungen  annehmen,  namentlich  von  Quecksilberoxyd- 
Albumin  und  salzsaurem  Albumin,  welches  letztere  entweder  bei 
anhaltendem  Waschen  aufgelöst,  oder  so  zersetzt  wird,  dass  coa- 
gulirtes  Albumin  zurückbleibt,  während  Salzsäure  in  die  Lösung 
übergeht  Ausserdem  kann  endlich  noch  Quecksilberchlortir  und 
phosphorsaures  Quecksilberoxyd  beigemengt  sein. 

Alaunlösung  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Albu- 
min eine  feste  Masse.  Bei  geringerer  Concentration  wird  dieselbe 
dadurch  gefällt.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  der  Lösung  entsteht 
jedoch  keine  Trübung. 

Durch  neutrales,  essigsaures  Bleioxyd  entsteht  in  Albuminlö- 
sungen nur  eine  geringe  Fällung.  Der  grösste  Theil  des  Albumins 
bleibt  gelöst.  Dass  dagegen  das  basische  essigsaure  Bleioxyd  einen 
starken  Niederschlag  erzeugt,  ist'  schon  oben  erwähnt  worden.  Nach 
Berzelius  *)  besteht  derselbe  aus  einer  Verbindung  von  Bleioxyd 
mit  Albumin,  während  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gelöst  bleibt. 
Er  enthält  jedoch  noch  geringe  Mengen  schwefelsauren  und  phos- 
phorsauren Bleioxyds,  so  wie  etwas  basisches  Chlorblei.  In  kau- 
stischem Kali  sowohl,  als  selbst  in  einem  Teberschuss  von  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  ist  er  auflöslich. 

Eisenchlorid  bringt  in  Albuminlösungen  keinen,  Eisenchlorür 
einen  weissgelben  Niederschlag  hervor. 

Durch  Kafiumeisencyanür  wird  das  lösliche  Albumin  aus  den 
sauren  Lösungen  sogleich,  aus  den  alkalischen  erst  nach  Sättigung 
des  Alkalis  mit  einer  Säure  mit  weisser  Farbe  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag ist  in  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali  leicht  löslich. 
Kaliumeisencyanid  giebt  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sich  im 
Uebrigen  wie  der  eben  erwähnte  verhält. 

Saures  chromsaures  Kali,  oder  das  neutrale  chromsaure  Kali, 
dem  etwas  Salzsäure  beigemengt  ist,  fällt  nach  Hünefeld*)  die 

•)  Berz.  Lrhrbuch  3tc  Ausgabe  Bd.  9.  S.  43.*  % 
')  J««rn.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  9.  S.  29  • 
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Albuminlösung  mit  gelber  Farbe.  Ebenso  verhält  sich  nach  Si- 
mon *)  das  jodsaure  Kali,  wenn  etwas  Essigsäure  hinzugefügt  wird. 

Salpetersaures  Quecksüberoxydul  giebt  mit  Albumin  einen  weiss- 
grauen,  Quecksilbercyanid  aber  keinen  Niederschlag. 

Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  das  Albumin  weiss  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  löslich,  und  enthält  nach 
Mulde  r1),  wenn  er  nicht  mit  Chlorsüber  oder  phosphorsaurem 
Silberoxyd  verunreinigt  ist,  2,36  Proc.  Silberoxyd. 

Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  Organtheilen  auf  Albumin- 
lösungen. Bringt  man  in  Blutserum  ein  Stück  aus  dem  Duodenum 
eines  Kälberdarms  und  digerirt  dasselbe  bei  31  bis  44°  C.  ohne 
Abschluss  der  Luft,  so  trübt  sich  nach  W.  Ho  ff  mann  a)  nach  24 
Stunden  die  Flüssigkeit,  und  nach  5  Tagen  ist  sie  zur  Hälfte  von 
einem  weisslichen  Gerinsel  erfüllt.  Die  klar  abfiltrirte  Lösung  rea- 
girt  neutral,  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  verbreitet  dabei  einen  Ge- 
ruch nach  Käse  und  auf  der  Oberfläche  bildet  sich  eine  Haut  Es 
scheint  daher  das  Albumin  in  Casem  übergeführt  worden  zu  sein. 
Ob  diese  Lösung  durch  Kälberlab  coagulirt  werden  kann,  ist  frei- 
lich nicht  untersucht  worden. 

Das  lösliche  Albumin  zieht  aus  der  Luft  nicht  Sauerstoff  an. 
Blutserum  Uber  Quecksilber  mit  Sauerstoff  in  Berührung  gebracht, 
absorbirt  nach  Scher  er4)  selbst  nach  14  Tagen  nur  wenige  Ku- 
bikeentimeter  des  Gases,  indem  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit eine  Haut  bildet  Kohlensäure  wird  dabei  gar  nicht  gebildet 
Wird  dagegen  Blutserum  an  der  Luft  bei  einer  Temperatur,  bei 
welcher  das  Albumin  nicht  coagulirt,  eingedunstet,  darauf  zerrieben 
und  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  so  löst  sich  der  Rest 
auf  dem  Filtrum  in  kaltem  oder  lauem  Wasser  nicht  mehr  auf, 
und  dieser  Rückstand,  über  Quecksilber  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
gebracht,  absorbirt  dieses  Gas  nicht  nur  schneller  als  Blutserum 
selbst,  sondern  es  erzeugt  sich  dabei  auch  reichlich  Kohlensäure. 

Das  coagulirte  Albumin  stellte  man  früher  auf  folgende  Weise 
dar.  Man  erhitzte  albuminhaltige  Flüssigkeiten,  namentlich  Blut- 
serum oder  Eiereiweiss,  am  besten  im  Wasserbade,  um  jedes  An- 
brennen zu  vermeiden,  zog  das  Coagulum  mit  Wasser,  Alkohol 

;   ')  Mediz.  analyt.  Chemie  Bd.  1.  S.  55.* 

*)  Journ.  r.  pr.  Chcm.  Bd.  16.  S.  136.*  Bullet,  de  Werl.  1838.  pag.  115,* 
J)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  46.  S.  118.* 
4)  Ebenda«.  Bd.  40.  S.  18.* 
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und  Acther  aus  und  hielt  es  nun  für  rein.  Das  so  dargestellte 
Albumin  enthalt  jedoch  eine  nicht  unbedeutente,  namentlich  aus 
phosphorsaurer  Kalkerde  bestehende  Asche.  Um  es  davon  frei  zu 
erhalten,  föllt  man  die  Eiweisslösung  mit  Salzsäure,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser,  löst  ihn,  nachdem 
er  vollkommen  ausgewaschen  ist,  in  Wasser  und  schlägt  endlich  das 
Albumin  mit  Ammoniak  oder  besser  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
nieder.  Den  Niederschlag  wäscht  man  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol,  endlich  mit  Aether  vollständig  aus. 

Hru schauer1)  erhielt  coagulirtes  Albumin,  als  er  den  durch 
Schwefelsäure  in  Albuminlösung  entstandenen  Niederschlag  so  lange 
mit  Wasser  wusch,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirte. 

Das  coagulirte  Albumin  ist  weiss,  unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  dagegen  löslich  in 
kaustischem  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt,  Strontian  und  Kalk. 
Wird  es  noch  feucht  diesen  Basen  ausgesetzt,  so  kann  es  sie  so 
vollständig  sättigen,  dass  die  Lösung  Lakmuspapier  nicht  bläut. 
Die  hierdurch  erzeugten  Verbindungen  sind  durch  Alkohol  fiülbar, 
aber  nicht  weiter  untersucht.  Jede  Säure,  selbst  Kohlensäure,  schlägt 
das  Albumin  daraus  nieder. 

Wird  feuchtes  Albumin  getrocknet,  so  bildet  es  gewöhnlich 
weisse  oder  gelbliche,  durchscheinende  Stücke,  die,  wenn  sie  mit 
kaltem  Wasser  Übergossen  werden,  aufschwellen  und  wieder  un- 
durchsichtig und  weiss  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  löst  sich  das  Albumin  auf,  hat  aber  dann  eine  Zersetzung 
erlitten.  In  der  Lösung  befindet  sicti  Mulder's  Trioxyproteln, 
welches  er  neuerdings  für  eine  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
Trioxyproteln  hält  und  aus  welcher  nach  ihm  durch  Kali  wahres 
Trioxyproteln  und  Ammoniak  gebildet  wird.  Das  coagulirte  Albu- 
min verbindet  sich  mit  Säuren,  wenn  man  es  damit  übergiesst. 
Geglühte  Phosphorsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  verhalten  sich 
zu  demselben  ziemlich  gleich.  Werden  diese  Säuren  sehr  verdünnt 
angewendet,  so  löst  sich  das  Albumin  darin  auf,  sind  sie  dagegen 
etwas  concentrirter,  so  bildet  sich  zwar  die  Verbindung  derselben 
mit  dem  Albumin,  diese  bleibt  aber  in  der  überschüssigen  Säure 
ungelöst.  Wäscht  man  aber  den  Säureüberschuss  mit  Wasser  fort, 
so  löst  sich  endlich  die  Verbindung  in  dem  reinen  Wasser  auf. 
Die  Lösungen  dieser  Verbindungen  werden  durch  Alkohol  gefällt 
»)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  46.  S.  348 .• 
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Nur  die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ist  weder  in  freier  Säure, 
noch  auch  in  reinem  Wasser  löslich.  Durch  anhaltendes  Waschen 
damit  wird  ihr  vielmehr  die  Säure  ganz  entzogen. 

In  Essigsäure,  Weinsäure  und  gewöhnlicher  Phosphorsäure 
quillt  das  coagulirte,  noch  feuchte,  oder  an  der  Sonne  getrocknete 
Albumin  auf  und  löst  sich  endlich  selbst  in  einem  Ueberschuss 
der  Säure,  namentlich  in  der  Wärme.  Eine  Lösung  von  Koh- 
lensäure in  Wasser  hat,  wie  Golding  Bird  *)  angiebt,  dieselbe 
Eigenschaft.  Allein  diese  Säure  wirkt  darauf  viel  schwächer,  als 
die  übrigen.  Getrocknetes  coagulirtes  Albumin  löst  sich  gar  nicht 
darin  auf,  dagegen  wohl  das  mit  Alkohol  gefällte  und  mit  Alkohol 
und  Wasser  gewaschene,  so  wie  das  durch  Kohlensäure  aus  einer 
Lösung  in  kaustischem  Alkali  gefällte  und  gewaschene  Albumin. 
Am  leichtesten  erhält  man  diese  Lösung,  wenn  man  durch  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  desselben  in  kaustischem  Alkali  anhal- 
tend Kohlensäuregas  leitet,  bis  der  zuerst  entstandene  Niederschlag 
verschwunden  ist. 

Das  scharf  getrocknete,  coagulirte  Albumin  ist  gleichfalls  in 
heisser  Essigsäure,  Weinsäure  und  Phosphorsäure  löslich.  Freilich 
geschieht  diese  Lösung  nur  sehr  schwierig  und  unvollkommen.  Es 
schwillt  darin  allmälig  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  die  erst 
bei  Zusatz  von  heissem  Wasser  gelöst  wird. 

Die  oben  erwähnten,  im  Ueberschuss  der  SUure  unlöslichen 
Verbindungen  von  Albumin  mit  Säuren  sind  identisch  mit  denen, 
welche  aus  Lösungen  des  uncoagulirten  Albumins  in  Wasser  durch 
Säuren  niederfallen.  Durch  diese  Reagentien  geht  also  das  nicht 
coagulirte  Albumin  in  den  coagulirten  Zustand  über.  Die  Verbin- 
dung des  Albumins  mit  Salzsäure,  welche  man  nach  Mulder*) 
erhält,  wenn  man  eine  essigsaure  Auflösung  von  Eiweiss  mit  Salz- 
säure im  verdünnten  Zustande  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Al- 
kohol auswäscht,  enthält  nach  ihm  3,66  bis  3,80  Proc.  derselben. 
Mulder  nennt  diese  Verbindung  Doppeltprotei'nchlorwasserstofFsäure. 

Die  ebenso  dargestellte  Verbindung  des  Albumins  mit  Schwe- 
felsäure enthält  nach  ihm  4,t7  Proc.  Schwefelsäure. 

Trägt  man  trocknes  Albumin  allmälig  in  englische  Schwefel- 
säure ein,  so  quillt  es  stark  auf,  ohne  sich  zu  färben.  Wenn  man 
zu  der  Mischung  Wasser  hinzusetzt  und  den  dadurch  sich  stark 

»)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  9.  S.  35.* 

*)  Ebendas.  Bd.  17.  S.  316*    Bullet,  de  Merl.  1839.  pag.  21.* 
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zusammenziehenden  organischen  Stoff  mit  Wasser  wäscht,  so  erhält 
man  einen  Körper,  den  Mulder  früher  Protelfnschwefelsäure,  jetzt 
schwefelsaures  Albumin  nennt.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  muss 
diese  Verbindung  gereinigt  werden.  Sie  ist  blassgelb,  schwer  zu 
pulvern,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  unlöslich,  hat  keine  Wir- 
kung auf  Pflanzenfarben  und  ist  nach  Mulder  gemäss  der  Formel 
5  (C"HÄ,N*0M-|-S)  +  2SNH*  zusammengesetzt.  Die  Verbindun- 
gen, welche  durch  Fällen  einer  durch  Erhitzen  vom  Überschüssigen 
Ammoniak  befreiten  ammoniakalischen  Lösung  des  schwefelsauren 
Albumins  durch  salpetersaures  Silberoxyd  und  schwefelsaures  Ku- 
pferoxyd erhalten  worden,  enthalten  so  viel  Silberoxyd  und  Kupfer- 
oxyd, dass  die  in  der  Verbindung  enthaltene  Schwefelsäure  grade 
dadurch  gesättigt  werden  kann. 

Die  übrigen  Verbindungen  des  Albumins  mit  Säuren  sind  noch 
nicht  untersucht  Die  Lösung  desselben  in  Essigsäure  gelatinirt 
zuerst  beim  Abdampfen  im  Wasserbade,  und  nach  dem  vollständi- 
gen Austrocknen  bleibt  gelblich  durchscheinendes,  coagulirtes  Albu- 
min zurück,  das  beim  Befeuchten  mit  Wasser  zwar  erweicht,  aber 
sich  nicht  darin  löst. 

In  concentrirter  Salzsäure  wird  das  coagulirtc  Albumin  nament- 
lich in  der  Wärme  mit  violetter  oder  blauer  Farbe  aufgelöst.  Die 
Farbe  ändert  sich  beim  Kochen  an  der  Luft  in  braun  um.  Nach 
Mulder1)  bildet  sich  hierbei  Salmiak  und  huminsaures  Ammoniak. 
Nach  B  o  p  p  *)  entsteht  dabei  ausser  Salmiak  Leucin,  Tyrosin, 
eine  braune,  nicht  weiter  untersuchte  Substanz  (von  Mulder  für 
huminsaures  Ammoniak  gehalten),  ein  krystallinischer  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper  und  eine  süss  schmek- 
kende,  nicht  krystallisirbare  Substanz. 

Wird  coagulirtes  Albumin  mit  Wasser  gemischt  sich  selbst 
überlassen,  so  zersetzt  es  sich.  Es  entsteht  nach  Bopp*)  Bal- 
driansäure, Buttersäure,  ein  äusserst  heftig  riechender,  krystallini- 
scher Körper,  eine  ölähnliche  Säure,  Leucin  und  ein  Körper,  der 
sich  in  heisser  Salzsäure  mit  intensiv  violetter  Farbe  auflöst  und 
dabei  unter  anderen  Zersetzungsproducten  auch  Tyrosin  liefert 

Wenn  man  Albumin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destitlirt, 
so  bilden  sich  nach  Guckelberg  er  ')  fast  dieselben  Producte, 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69.  S.  25.* 
*)  Ebendas.  Bd.  69.  S.  39.* 
*)  Ebendas.  Bd.  64.  S.  39.* 
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welche  bei  der  Einwirkung  dieser  Reagentien  auf  Fibrin  entstehen. 
Man  erhält  Aldehyd  der  Essigsäure,  Aldehyd  der  Metacetonsäure, 
Aldehyd  der  Buttersäure,  Bittermandelöl,  Essigsäure,  Ameisensäure, 
Buttersäure,  Valeriansäure,  Benzoesäure,  wahrscheinlich  auch  Me- 
tacetonsäure und  Capronsäure. 

Auch  die  Zersetzungsproducte,  welche  durch  chromsaures  Kali 
und  Schwefelsäure  entstehen,  kommen  mit  denen,  die  sich  bei  Ein- 
wirkung dieser  Reagentien  auf  Fibrin  erzeugen,  ganz  Uberein.  Man 
erhält  Blausäure,  ein  schweres,  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel,  Va- 
leronitril,  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Buttersäure,  endlich  auch 
wohl  etwas  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Capronsäure,  Metaceton- 
säure und  Aldehyd  dieser  letzteren  Säure. 

Auch  bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Albumin  diesel- 
ben Producte,  wie  das  Fibrin. 

Wird  Chlorgas  durch  eine  Albuminlösung  geleitet,  so  entsteht 
anfänglich  ein  Niederschlag,  den  Mulder  früher  proteinchlorige 
Säure  nannte,  den  er  aber  jetzt  für  Albuminchlorit  (siehe  weiter 
unten)  erklärt.  Lässt  man  Chlorgas  hinreichend  lange  auf  Albu- 
min einwirken,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  welcher  sich 
von  jenem  dadurch  unterscheidet,  dass  er  auf  Silberblech  mit  Kali 
erhitzt,  keine  Schwefelreaction  mehr  zeigt,  der  aber  dennoch  so- 
wohl Chlor,  als  Schwefel  enthält.  Mulder  '),  der  diese  Verbin- 
dung untersucht  hat,  hielt  sie  früher  für  eine  Verbindung  von 
Protein  mit  chloriger  Säure,  weil  er  bei  der  Untersuchung  ihren 
Schwefelgehalt  übersehen  hatte.  Jetzt  giebt  er  ihr  die  Formel 
SCC'WN'O10)  +  SH)1  +  10  G10\ 

Bringt  man  Albumin  in  Kalihydrat,  das  in  seinem  Krystall- 
wasser  geschmolzen  ist,  und  erhitzt  die  Mischung  unter  stetem 
Ersatz  des  verdunsteten  Wassers,  so  entweicht  unter  Aufschäumen 
Ammoniak  und  Wasserstoflgas,  während  sich  Leucin,  Ty rosin,  Bal- 
driansaure, Buttersäure,  Oxalsäure  etc.  bilden.  (Siehe  weiter  unten 
Ca  sein.) 

Das  coaguiirte  Albumin  ist  vielfältigen  Analysen  unterworfen 
worden.    Namentlich  haben  es  Mulder*),  Seherer9),  Dumas 

')  Journ.  f.  pract.  Chom.  Bd.  20.  S  343.*  Cliemisclic  Unters.,  berausgegeb.  foo 

Mulder,  übersetzt  ?on  Voclcker,  Heft  2.  S.  232.' 
*)  Poggcnd.  Aon.  Bd.  40.  S.  270.* 
')  Ann.  der  Chera.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  36.* 
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und  Cahours  *),  v.  Baumhauer f)  und  Rüting")  analysirt  Die 
Resultate  dieser  Forscher  sind  folgende: 
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Mulder4)  giebt  dem  Albumin,  nachdem  der  Schwefelgehalt 
desselben  von  verschiedenen  Chemikern  im  Mittel  gleich  1,6  ge- 
funden worden  ist,  die  Zusammensetzung  5  (C,8H,5N4Ol0-H2H) 
+  2SNH*. 

')  Joura.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  415.'  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Um  »er. 
T.  6.  p.  404.* 

')  Chem.  Untersuchung,  herausg.  von  Mulder,  übers,  von  Voelker,  Heft  3. 
S.  324  * 

*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  309.* 

*)  Chem.  Untersuchung,  herausg.  von  Mulder,  übers,  von  Voelker,  Heft  2. 
S.  207* 
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Nach  diesen  Resultaten  könnte  man  dem  Albumin  hesser  die 
Formel  5  (C**H"N4O,0+H)  +  2SNH1  zuertheilen,  da  die  Be- 
rechnung nach  der  Formel  5  (C86Hi5N'0,ü  +  2H)  +  2S£v H*  0,4 
Proc.  Kohlenstoff  weniger  ergicht,  als  Mulder  im  Albumin  gefun- 
den bat. 

Nach  einer  Arbeit  von  Lieberkühn  ')  scheint  indessen  die 
Formel  noch  viel  einfacher  zu  sein.  Dieser  hat  niimlich  das  eoa- 
gulirte  Albumin  analysirt,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  Kier- 
eiweiss  mit  etwas  Wasser  mischt,  die  Mischung  ßltrirt,  die  erhal- 
tene klare  Flüssigkeit  bei  40°  C.  bis  zu  dem  ursprünglichen  Volum 
eindampft  und  endlich  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt.  Die  er- 
haltene gallertartige  Masse  wird  in  kleine  Stückchen  zertheilt  und 
in  Wasser  gebracht,  welches  abgegossen  und  mehrmals  durch  fri- 
sches Wasser  ersetzt  wird.  Darauf  kocht  man  die  gallertartige 
Masse  mit  Alkohol,  worin  sie  sich  löst,  filtrirt  die  Lösung  und 
übersättigt  sie  schwach  mit  Essigsäure  oder  Phosphorsüurc.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrock- 
net. Er  scheint  mit  dem  durch  Kochen  coagulirten  Albumin  iden- 
tisch zu  sein.  Bei  der  Analyse  dieses  Körpers  erhielt  Liebe  r- 
k Uli n  folgende  Zahlen. 
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1 5,63 

9  K 

Sauerstoff 

22,02 

21,84 

22  O 

Schwefel 

1,83 

1,99 

1  S 

100 

1 00 

Bei  diesen  Analysen  des  coagulirten  Albumins  ist  deshalb  eine 
grössere  Menge  Schwefel  gefunden  worden,  als  man  früher  ange- 
geben hatte,  weil  eine  Methode  zu  seiner  Bestimmung  angewendet 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  HG.  S.  117." 

Keimt,  Zoochemie.  42 
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wurde,  welche  allein  genaue  Resultate  zu  liefern  im  Stande  ist, 
und  die  im  zweiten  Theil  dieses  Werks  beschrieben  werden  wird. 
Dass  nach  Lieberkühn  in  dem  reinen  Albumin  kein  Phosphor 
enthalten  ist,  habe  ich  schon  früher  erwähnt. 

Lieberkühn  hat  auch  das  Atomgewicht  des  von  ihm  darge- 
stellten Albumins  zu  bestimmen  versucht.  Wenn  man  nämlich  die, 
wie  so  eben  beschrieben,  gewonnene  gallertartige  Verbindung  von 
Albumin  und  Kali  mit  Wasser  auswäscht,  so  nimmt  endlich  das 
Waschwasser  kein  Kali  mehr  auf,  es  hört  auf  alkalisch  zu  reagi- 
ren.  Kocht  man  diese  Verbindung,  welche  nun  neutral  sein  muss, 
mit  verdünntem  Alkohol  aus,  so  erhalt  man  durch  Metallsalze  in 
der  flltrirten  Flüssigkeit  Niederschlage,  welche  auch  neutrale  Ver- 
bindungen des  Albumins  sein  müssen.  So  hat  Lieberkühn  die 
Verbindungen  des  Albumins  mit  Kupferoxyd,  Zinkoxyd,  Silber- 
oxyd, Bant  und  Bleioxyd  dargestellt.  Das  Albumin  verbindet  sich 
mit  diesen  Basen,  ohne  Wasser  abzugeben.  Was  wir  bis  jetzt  von 
diesen  Verbindungen  wissen,  ist  in  dem  Folgenden  enthalten. 

Albumin-Kali.  Wie  dieser  Körper  erhalten  werden  kann, 
ist  so  eben  beschrieben  worden.  Durch  Aether  kann  er  aus  sei- 
ner Lösung  in  heissem  Alkohol  gefallt  und  mit  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  werden.  Wenn  man  ihn  trocknet, 
so  verliert  er  die  Eigenschaft  in  kochendem  Alkohol  und  Wasser 
löslich  zu  sein.  Man  erhält  ihn  noch  einfacher,  aber  in  dieser  un- 
löslichen Modifikation,  wenn  man  die  zuerst  filtrirte,  dann  durch 
Kali  gallertartig  gemachte  Eiweisslösung  nur  etwas  mit  Wasser  ab- 
wäscht, die  gallertige  Masse  mit  Alkohol  kocht  und  die  Lösung  mit 
Aether  fiillt.  Man  trocknet  den  Niederschlag  an  der  Luft,  pulvert 
ihn  aufs  sorgfältigste  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  vollkommen  aus. 
Dieser  Körper  kann  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  Kali  an  das- 
selbe abzugeben.  Er  ist  ein  weisses  Pulver,  das  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich  ist.   Nach  Lieberkühn  besteht  er  aus: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 


50,63 
6,56 
14,79 
20,63 
1,87 
5,52 


72  C 
56  H 

9  N 
22  O 

1  S 

1  KO 


Stickstoff 
Sauerstoff 
Schwefel 
Kali 


37,70 


5,44 


100 


100 


Digitized  by  Google 


659 


Albumin-Baryt  ist  ein  weisses  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
tber  nicht  lösliches  Pulver.    Er  besteht  aus: 


üt'ftindcii 

berechnet. 

rVOlllt  HMOJl 

Wasserstoff 

6,83 

6,60 

113  H 

Stickstoff  J 

14,80 

18  N 

Sauerstoff  V 

38,14 

21,24 

45  O 

Schwefel  ) 

1,88 

2  S 

Baryterdc 

4,4-1 

4,50 

1  Bad 

100 

100 

Diese  Verbindung  besteht  demnach  aus  C7,H5ttN"Ot,SBa-f 

Albumin-Zinkoxyd  ist  gelblichweiss,  in  Wasser  und  Alko- 
hol unlöslich,  zerreiblich,  und  besteht  aus: 


gefunden 

f>c  rt?clm**l , 

Kohlenstoff 

50,37 

51,02 

72  (' 

Wasserstoff 

6,62 

6,61 

56  H 

Stickstoff  J 

14,90 

9  N 

Sauerstoff  \ 

38,35 

20,79 

22  O 

Schwefel  J 

1,89 

1  S 

Zinkoxyd 

4,66 

4,79 

1  ZnO 

100 

100 

Albumin-Kupferoxyd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
bildet  nach  dem  Trocknen  eine  grtlne,  spröde  Masse,  die  sich 
schwer  pulvern  lttsst.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
wird  es  enterbt,  aber  das  abgeschiedene  Albumin  löst  sich  nicht 
auf.    Es  besteht  aus: 


Befunden. 

berechnel. 

Kohlenstoff 

50,86 

51,07 

72  C 

Wasserstoff 

6,83 

6,62 

56  H 

Stickstoff  | 

14,92 

9  N 

Sauerstoffe 

37,70 

20,8! 

22  0 

Schwefel  / 

1,89 

1  S 

Kupferoxyd 

4,61 

4,69 

1  CuO 

100 

100 

Albumin-Bleioxyd  rein  iu  erhalten,  gelingt  nicht.  Es  bil- 
den sich  leicht  Geniische  von  Verbindungen  des  Albumins  mit  ver- 
schiedenen Mengen  Basis.  Es  Ist  ein  weisser  in  Wasser  unlös- 
licher Körper. 
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Albumin-Silberoxyd  bildet  einen  flockigen,  weissen  Nie- 
derschlag, der  sieb  am  Lichte  allmälig  fiirbt  und  in  Wasser  unlös- 
lich ist    Ks  besteht  aus: 


■  a  i  1  II  Ii  ,  1      i  \  i 

Kiunw  u. 

iti'n  cum  i . 

Kohlenstoff 

49,41 

49,73 

144  C 

Wasserstoff 

6,66 

6,51 

113  U 

Stickstoff  J 

14,53 

18  N 

Sauerstoff  > 

37,38 

20,72 

45  O 

Schwefel  j 

1,84 

2  S 

Silberoxyd 

6,55 

6,67 

1  AgO 

100 

100 

Auch  diese  Substanz  ist  also  eine  Doppclverbindung  von  Al- 
buininbydrat  mit  Albumin- Silberoxyd.  Ihre  Formel  ist  C7*!!"^ 
O^Ag  +  C^H5  N90"H. 

Das  lösliche  Albumin  ist  bis  jetzt  nur  von  Wurtz  ')  analysirt 
worden.    Er  fand  seine  Zusammensetzung  im  Mittel  gleich. 

gerunden.  berechnet. 

Kohlenstoff       52,8  53,0  72  C 

Wasserstoff        7,2  7,0  57  H 

Stickstoff         15,6  15,5  9  N 

Sauerstoff  \  23  O 

_  .     .  ,   \      24,4           24,5  .  c 

Schwefel  )  _   .         1  S 

100  100 

Es  scheint  daher  1  Atom  Wasser  mehr  zu  enthalten,  als  das 
coagulirtc  Albumin.  Es  wäre  iuteressanl,  wenn  bei  Wiederholung 
dieser  Analyse  der  angedeutete  Unterschied  sich  bewährte.  Dann 
würde  das  lösliche  Albumin,  indem  es  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeht,  1  Atom  Wasser  verlieren.  Die  Ursache  der  Coagulation 
des  Albumins  wäre  dadurch  gefunden. 

Auch  das  Albumin  des  Gehirns  ist  analysirt  worden.  Jedoch 
hat  man  es  nach  einer  Methode  dargestellt,  nach  welcher  es  un- 
möglich ganz  rein  erhalten  werden  kann.  Man  hat  nämlich  das 
Gehirn  in  kleine  Stücke  zerschnitten,  es  darauf  mehrmals  mit  ko- 
chendem Alkohol  behandelt  und  ausgepresst,  und  es  endlich  mit 
kaltem  und  kochendem  Aether  vollständig  extrahirt.  Das  in  diesen 
Reagcntien  Unlösliche  hielt  man  für  das  reine  Albumin  des  Ge- 
hirns. Es  ist  jedoch  ein  Gemenge  aller  der  Bestandteile  des  Ge- 
hirns, welche  in  den  angewendeten  Reagentien  nicht  löslich  sind. 

')  Journ.  f.  pr.  Cheui.  Bd.  32.  S.  505.*  Cpt.  rend.  T.  18.  p.  700.* 
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Nach  Bencc  Jones  ')  besteht  es  nach  Abzug  der  Asche  (die  2,81 
Procent  betrug)  aus: 


Das  nicht  coagulirte  Albumin  in  thierischen  Substanzen  da 
aufzufinden,  wo  es  nicht  mit  dem  spater  abzuhandelnden  Globulin 
und  Vitellin  gemengt  vorkommt,  ist  äusserst  leicht.  Ks  ist  nur 
nöthig,  die  klare  oder  sorgfaltig  filtrirte  Losung  bis  zur  Kochhitze 
zu  erhitzen.  Eine  dadurch  entstehende  Trübung  oder  Koagulation 
weist  die  Gegenwart  desselben  nach.  Gewöhnlich  sieht  man  bei 
dieser  Abscheidung  des  Albumins  aus  seiner  Lösung,  namentlich 
wenn  diese  nicht  zu  concentrirt  ist,  beim  allmaligcn  Erhitzen  zu- 
erst eine  Wolke  dicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  entstehen, 
die  sich  vergrössert  und  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  trübt.  Ist 
die  Trübung  nur  gering,  so  muss  man  versuchen,  ob  dieselbe 
durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  wieder  verschwindet.  Es 
kommt  nämlich  zuweilen  vor,  dass  phosphorsaure  Kalkerdc  in  der 
freien  Kohlensäure,  welche  in  den  thierischen  Flüssigkeiten  stets 
vorhanden  ist,  gelöst  ist.  Erhitzt  man  solche  Flüssigkeiten,  so  ent- 
weicht die  Kohlensäure  und  somit  das  Lösungsmittel  des  phosphor- 
sauren Kalks.  Dieser  rnuss  daher  niederfallen.  Durch  einen  Tropfen 
Salzsäure,  wodurch  er  leicht  gelöst  wird,  IHsst  er  sich  aber  von 
dem  darin  nach  der  Coagulation  durch  Kochen  unlöslichen  Albu- 
min unterscheiden. 

In  anderen  Fällen,  namentlich  bei  Untersuchung  des  Harns 
auf  einen  Gehalt  an  Albumin,  kann  auch  die  Zersetzung  eines 
Theils  des  darin  vorhandenen  Harnstoffs  und  die  dadurch  veran- 
lasste Bildung  von  kohlensaurem  Ammonhimoxyd,  wodurch  wie- 
derum die  als  Lösungsmittel  ftlr  den  phosphorsauren  Kalk  dienende 
freie  Säure  abgestumpft  wird,  die  Fällung  dieses  Kalksalzes  in  der 
Kochhitze  veranlassen.  Auch  in  diesem  Falle  löst  sich  die  Trübung 
in  einem  Tropfen  Salzsäure. 

Hat  man  jedoch  durch  Kochen  keine  Trübung  erhalten,  so  ist 
dadurch  die  vollständige  Abwesenheit  des  Albumins  noch  nicht  er- 
')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  68.* 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff) 
Schwefel  I 


56,32 
7,78 
17,96 


t7,<)4 


100 
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wiesen.  Wenn  nämlich  eine  geringe  Menge  freien  Alkalis  in  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  enthalten  ist,  so  coagulirt  das  Albu- 
min durch  Kochen  nicht,  wenn  es  ebenfalls  nur  in  geringer  Menge 
zugegen  ist,  sondern  bildet,  wie  das  Casetn,  beim  Abdampfen  eine 
Haut.  Hat  man  also  gefunden,  dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  rea- 
girt,  so  versetzt  man  sie  mit  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Essig- 
säure, so  dass  sie  weder  das  rothe  Lakmuspapier  bläut,  noch  das 
blaue  stark  röthet,  und  erhitzt  sie  nun  zum  Kochen.  Hin  Ueber- 
schuss  von  Essigsaure  muss  vermieden  werden,  weil  die  Gegen- 
wart einer  grösseren  Menge  derselben  die  Fällung  des  Albumins 
durch  Hitze  verhindern  könnte.  Entsteht  auch  jetzt  keine  Trübung, 
so  ist  die  Abwesenheit  des  Albumins  erwiesen. 

Hat  man  aber  eine  stark  saure  Flüssigkeit  vor  sieh,  so  könnte 
gleichfalls  durch  die  freie  Saure,  die  Gerinnung  des  Albumins  durch 
Hitze  verhindert  werden.  Um  in  diesem  Falle  es  aufzufinden,  muss 
man  entweder  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  vollkommen  neutralisi- 
ren,  oder  eine  Lösung  eines  neutralen  Salzes  z.  B.  Salmiak  hinzu- 
setzen, ehe  man  sie  erhitzt.  Erhält  man  trotz  aller  dieser  Vorsichts- 
maassregeln  durch  Hitze  keine  Trübung,  so  ist  die  Abwesenheit  des 
Albumins  erwiesen. 

Das  Albumin  vom  Globulin  zu  unterscheiden,  ist  nicht  schwie- 
rig, wenn  man  sicher  ist,  dass  nur  das  eine  oder  das  andere  in 
der  zu  untersuchenden  Lösung  vorhanden  ist.  Bei  der  Erwärmung 
gerinnt  eine  Album inlösung,  wenn  sie  alkalisch  ist,  zu  einer  gela- 
tinösen Masse.  Wenn  sie  sauer  oder  neutral  ist,  so  bilden  sich 
in  der  Flüssigkeit  Flocken  von  coagulirtem  Albuinin.  Erhitzt  man 
aber  eine  Lösung  von  Globulin,  so  bildet  sich  nach  Berzelius  ') 
eine  körnige  Masse,  die  mit  dem  Albumincoagulum  nichts  gemein 
hat,  oder  man  erhält  nach  Lehmann  *)  eine  globulöse  Masse  oder 
ein  milchiges  Coagulum,  das  nicht  klar  filtrirt  werden  kann. 

Hat  man  jedoch  eine  Mischung  von  Albumin  und  Globulin  vor 
sieh,  so  ist  die  Untersuchung  sehr  schwierig.  Nach  Berzelius') 
soll  man  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  erhitzt  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  bis  zu  60  —  70°  C.,  bei  welcher  Temperatur 
das  Albumin  bekanntlich  coagulirt,  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab  und  er- 
hitzt sie  wenige  Grade  höher.  War  Globulin  vorhanden,  so  sehlägt 

')  Leürb.  d.  Chemie.  3t«!  Auflage,  Bd.  9.  S.  526.* 

0  Lehrb.  d.  physiolo*.  Chciu.  2t  e  Auflage,  Bd.  I.  S.  376.* 

')  Lebrb.  d.  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  U.  S.  70/ 
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sich,  wenn  man  vorher  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert 
hatte,  eine  körnige  Masse  von  Globulin  nieder,  die  durch  ihr  An- 
sehen leicht  erkannt  werden  kann. 

Nach  einer  Angabe  von  Lecanu  ')  kann  man  auch  die  Ge- 
genwart des  Albumins  in  einer  solchen  Mischung  nachweisen,  wenn 
man  dieselbe  durch  Kochen  coagulirt  und  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag mit  verdünntem  Alkohol  so  lange  kocht,  bis  derselbe  nichts 
mehr  daraus  auszieht.  Bleibt  ein  Rückstand,  der  die  allgemeinen 
Eigenschaften  der  coagulirteu  Proteinsubstanzen  besitzt,  so  ist  Albu- 
min in  der  untersuchten  Flüssigkeit  enthalten. 

Das  Albumin  von  dem  Vitellin  zu  unterscheiden,  möchte  noch 
schwieriger  sein.  Vielleicht  ist  der  Umstand,  welcher  von  Go- 
bi ey  *)  angegeben  wird,  dass  letzteres  von  Kupfer  und  Bleisalzen 
nicht  gefällt  wird,  während  das  Albumin  bekanntlich  dadurch  nie- 
dergeschlagen wird,  nicht  bloss  zur  Unterscheidung,  sondern  auch 
zur  Trennung  beider  Körper  brauchbar.  Doch  besitzen  wir  darüber 
noch  keine  Versuche. 

Das  coagulirte  Albumin  ist  zwar  noch  nirgends  im  thierischen 
Körper  nachgewiesen  worden,  allein,  wie  schon  oben  erwähnt,  folgt 
daraus  keineswegs,  dass  es  nicht  darin  vorkommen  könne.  Die 
Methoden  zur  Unterscheidung  desselben  von  anderen  unlöslichen 
Proteinsubstanzen  fehlen  bis  jetzt  noch  gänzlich.  Die  Eigenschaften 
derselben  so  wohl,  als  auch  ihre  Zusammensetzung,  weichen  zu 
wenig  von  einander  ab,  um  Anhaltspunkte  dafür  zu  liefern.  Man 
könnte  zwar  meinen,  dass  da,  wo  nicht  gleichzeitig  Fibrin  zugegen 
ist,  sich  nachweisen  lassen  müsste,  ob  coagulirt*  s  Albumin  vor- 
handen sei  oder  .nicht.  Die  festen,  in  kaltem  Wasser  nicht  lösli- 
chen Stoffe,  die  in  fibrin-  und  albuminfreien  thicrischen  Theilen 
vorkommen,  lassen  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  ver- 
wandeln. Wenn  nun  neben  leimgebendem  Gewebe  noch  coagu- 
lirtes  Albumin  vorhanden  wäre,  so  müsste  dieses  endlich  nach 
anhaltendem  Kochen  zurückbleiben.  Allein  es  ist  in  Wasser  gleich- 
falls auflöslich,  wenn  es  anhaltend  damit  gekocht  wird,  obgleich 
es  dabei  nicht  in  Leim  Ubergeht.  Diese  Lösung  geschieht  jedoch 
nur  sehr  langsam  und  niemals  [vollständig.  Wäscht  man  daher 
eine  thierische  Substanz,  von  der  man  weiss,  dass  sie  fibrinfrei 

')  Nou*elles  tiades  s.  I.  sang  p.  Lecanu  Paris  1852.  p.  '22.* 
)  Berzelius  Jahresber.  Bd.  26.  S.  913.*    L  lnstitut  No.  618.  p.  387.  Journ. 
de  Pharm,  et  de  Chem.  T.  9.  p.  11.* 
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ist,  anhaltend  mit  Wasser  ans,  um  alles  lösliche  Albumin  zu  ent- 
fernen, und  kocht  man  sie  dann  mit  Wasser  anhaltend  so,  dass 
man  von  Stunde  zu  Stunde  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  son- 
dert und  eindunstet,  so  wird,  so  lange  überhaupt  noch  beim  Kochen 
lösliche  thierische  Substanz  vorhanden  ist,  der  Utickstand  leimartig 
gelatiniren,  wenn  kein  coagulirtes  Albumin  zugegen  ist.  War  die- 
ses aber  vorhanden,  so  wird  zwar  immer  noch  organische  Substanz 
in  die  Lösung  übergehen,  der  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  der- 
selben aber  nicht  mehr  gelatiniren.  Das  eben  Gesagte  kann  aber  nur 
als  eine  Idee  gelten,  nach  welcher  untersuchend  man  vielleicht  Auf- 
schlüsse Uber  diesen  noch  gänzlich  dunkeln  Punkt  erlangen  kann. 
Versuche  der  Art  sind  meines  Wissens  noch  nicht  angestellt  worden, 
noch  weniger  aber  ist  die  Untersuchungsmethode  geprüft  worden. 

Nach  einigen  Forschern  (Scherer,  Lehmann,  Zimmer- 
mann) soll  coagulirtes,  nur  durch  Salze  gelöstes  Albumin  bei  ge- 
wissen Krankheiten  im  Blutserum  vorkommen  und  sich  aus  dem- 
selben allmälig  abscheiden,  wenn  man  es  mit  Wasser  verdünnt. 
Nach  Panura1)  und  Molcschott*)  ist  dieser  durch  Wasserzusatz 
Rillbare  Körper  CaseTn.  (Dehn  Casei'n  werde  ich  auf  diesen  Gegen- 
stand zurückkommen.)  Zimmermann3)  giebt  sogar  an,  dass  jedes 
Serum  von  Menschen-  oder  Pferdeblut  (das  Blut  anderer  Thiere  hat 
er  nicht  untersucht)  mit  vielem  destillirten  Wasser  verdünnt  nach 
12  —  24  Stunden  ein  Sediment  absetzt,  welches  er  für  coagulirtes 
Albumin  halt,  weil  es  sich  in  neutralen  Salzen  und  Essigsaure,  die 
hinzugesetzt  werden,  vollständig  löst,  und  nicht  für  Fibrin,  weil 
eine  Lösung  dieses  Stoffes  in  Salpetcrwasser  stark  verdünnt  wer- 
den kann,  ohne  dass  sich  ähnliche  Flocken,  wie  aus  verdünntem 
Serum  abscheiden.  Allein  man  weiss,  dass  der  durch  gewisse 
Salzlösungen  (namentlich  Kochsalz,  schwefelsaures  Natron  ete.)  ge- 
löste Faserstoff  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Da  das  Blut 
nun  Kochsalz  enthalt,  so  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  bei 
der  freiwilligen  Coagulation  des  Blutfibrins  ein  geringer  Theil  des- 
selben durch  den  Einfluss  des  Kochsalzes  der  Gerinnung  entzogen 
wird,  dass  dieser  Antheil  desselben  aber  durch  Zusatz  von  Wasser 
vollständig  oder  zum  Theil  gelallt  wird.  Die  Frage  also,  ob  der 
durch  Wasser  in  Blutserum  erzeugte  Niederschlag  coagulirtes  Albu- 

1 )  Archiv  von  V  i  r c h  o  w  u.  K  c  i  n  h  a  r d  t  Bd.  3.  S.  25 1 . 
*)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  55.  S.  237/ 
y)  Heller'»  Archiv  1810.  S.  21?.* 
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min,  oder  Caseln,  oder  endlich,  wie  mir  wahrscheinlich  erscheint, 
Fibrin  ist,  ist  noch  als  unbeantwortet  zu  betrachten. 

Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  durch  Wasser  im  Serum 
erzeugte  Niederschlag  coagulirtes  Albumin  sei  oder  nicht,  würde 
vielleicht  möglich  sein,  wenn  man  wüsste,  ob  sich  das  im  Körper, 
also  bei  niederer  Temperatur  coagulirte  Albumin  gegen  Wasserstoff- 
superoxyd eben  so  verhält,  wie  das  durch  Kochen  abgeschiedene 
d.  h.  es  nicht  zersetzt.  Dies  ist  aber  zweifelhaft,  da  das  coagu- 
lirte Fibrin  nur  dann  Sauerstoff  aus  demselben  entwickelt,  wenn 
es  noch  nicht  gekocht  ist,  während  das  gekochte  keine  Einwirkung 
darauf  Äussert.  Es  wäre  demnach  möglich,  dass  das  im  Körper 
coagulirte  Albumin,  welches  also  der  Kochhitze  noch  nicht  ausge- 
setzt war,  wie  das  nicht  gekochte  Fibrin  sich  verhielte.  Es  ist 
aber  dennoch  nicht  unnütz,  diesen  Versuch  zu  machen,  da  wenig- 
stens für  den  Fall,  dass  jenes  Superoxyd  durch  jene  Flocken  nicht 
verändert  würde,  fest  stehen  würde,  dass  diese  kein  Fibrin  sind. 

In  der  so  eben  angeführten  Untersuchungsmethode  findet  man 
vielleicht  ein  Mittel,  nachzuweisen,  dass  eine  thierische  Substanz, 
welche  mit  Wasser  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit  ist  und  noch 
nicht  dem  Kochen  unterworfen  war,  kein  Fibrin  enthält  Dies  ist 
nämlich  der  Fall,  wenn  dieselbe  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
zersetzt.  Allein  für  die  Gegenwart  des  Fibrins,  sowie  für  die  An- 
wesenheit oder  Abwesenheit  des  coagulirten  Albumins  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Fibrin  einen  Beweis  zu  liefern,  möchte  noch 
unmöglich  sein. 

Gewöhnlich  verfährt  man,  um  das  Albumin  seiner  Menge  nach 
in  thierischen  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  auf  folgende  Weise.  Man 
coagulirt  es  durch  Hitze,  filtrirt  das  coagulirte  Albumin  auf  einem 
gewogenen  Filtrum,  und  wäscht  es  mit  Wasser  aus.  Das  Filtrum 
wird  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120°  C.  getrocknet  und  gewogen. 
Allein  es  ist  in  den  meisten  Fällen  unmöglich  nach  dieser  Methode 
ein  hinreichend  genaues  Resultat  zu  erhalten.  Es  ist  schon  oben 
erwähnt  worden,  dass  die  Lösungen  des  Albumins,  so  wie  sie  im 
Organismus  vorkommen,  in  der  Hegel  alkalisch  reagiren,  und  des- 
halb durch  Hitze  nicht  vollständig  coagulirbar  sind.  Eine  gewisse 
Menge  des  Albumins  bleibt  deshalb  noch  in  der  Kochhitze  im  Was- 
ser gelöst.  Aber  wenn  auch  dies  nicht  der  Fall  wäre,  was  freilich 
allein  schon  genügen  würde,  um  diese  Methode  unbrauchbar  zu 
machen,  so  treten  bei  Anwendung  derselben  dem  Analytiker  so 
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viele  Schwierigkeiten  entgegen,  dass  es  in  der  That  zu  verwundern 
ist,  dass  so  lange  Zeit  hindurch,  nachdem  eine  so  grosse  Anzahl 
von  quantitativen  Bestimmungen  des  Albumins  ausgeführt  worden 
sind,  in  fast  allen  Lehrbüchern  diese  Methode  allein  zur  Bestim- 
mung des  Albumins  vorgeschlagen  worden  ist  Wenn  man  nämlich 
eine  solche  alkalisch  reagirende,  concentrirte  Albuminlösung  Uber 
freiem  Feuer  erhitzt,  so  ist  ein  Anbrennen  des  sich  abscheidenden 
Coagulums  durchaus  nicht  zu  vermeiden.  Aber  auch  wenn  man 
sie  im  Wasserbade  coagulirte,  würde  die  fernere  Arbeit  unmöglich 
werden.  Das  Coagulum  ist  nämlich  bekanntlich  gallertartig  und 
schleimig,  so  dass  es  nicht  klar  filtrirt  werden  kann,  und  wenn 
dies  seihst  gelingen  sollte,  so  würde  doch  das  Filtrura  sich  endlich 
verstopfen,  und  fast  keine  Flüssigkeit  mehr  durchfliessen  lassen. 
Wollte  man  dann  dennoch  nicht  die  Arbeit  aufgeben,  und  durch 
Geduld  sie  zu  Ende  zu  bringen  suchen,  so  würde  das  Albumin  in 
Faulniss  übergehen. 

Eret  in  neuerer  Zeit  hat  meines  Wissens  zuerst  Scherer ') 
eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Albumins  ange- 
wendet, wodurch  die  erwähnten  Fehler  gänzlich  vermieden  werden 
können.  Man  versetzt  nämlich  die  alkaliseh  reagirende  und  klar 
ftltrirtc  Albuminlösung,  die  man,  wenn  sie  sehr  Concentrin  war, 
verdünnt  hat,  mit  so  viel  Essigsäure,  dass  sie  nur  äusserst  schwach 
sauer  reagirt,  und  coagulirt  sie  nun  über  freiem  Feuer,  oder  wenn 
man  auch  jetzt  noch  ein  Anbrennen  fürchten  sollte,  im  Wasser- 
bade. Das  Albumin  scheidet  sich  in  Flocken  ab,  kann  klar  filtrirt 
und  schnell  ausgewaschen  werden.  Wohl  thut  man,  wenn  man 
es  recht  sorgfältig  bestimmen  will,  es,  nachdem  es  mit  Wasser  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  rein  ausgewaschen  ist,  noch  mit  Alkohol 
und  zuletzt  mit  Aether  auszusüssen,  um  etwa  vorhandene  geringe 
Mengen  Fett  zu  entfernen.  Man  trocknet  dann  den  Niederschlag  auf 
dem  Filtrum  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  in  einem  Platintie- 
gel bei  120 — 130°  C.  so  lange,  bis  er  nach  Stunden  langem  Trock- 
nen nicht  im  geringsten  mehr  an  Gewicht  abnimmt  Man  setzt  den 
sorgfältig  bedeckten  Tiegel  noch  warm  auf  die  Waage,  bestimmt  aber 
das  Gewicht  erst,  wenn  derselbe  vollkommen  abgekühlt  ist,  lässt 
jedoch  auch  nieht  zuviel  Zeit  darüber  hingehen,  damit  das  Albumin 
nicht  wieder  Feuchtigkeit  anziehe.   Nachdem  es  gewogen  ist,  wird 

•)  Cherniwhe  u.  mikrosk.  Unters,  zur  Pathologie  von  Jos.  Schere r.  Hridflb. 
1843.  S.76  ii.  f.* 
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das  Filtrum  mit  dem  Albumin  verkohlt  und  die  Menge  der  Asche 
bestimmt,  welche  zurück  bleibt,  wenn  die  Kohle  vollständig  ver- 
brannt ist.  Wenn  man  hievon  das  Gewicht  der  Asche  subtrahirt, 
welche  das  Filtrum  zurücklassen  musste  und  den  Rest  von  dem  Ge- 
wicht des  noch  Asche  enthaltenden,  bei  120°  C.  getrockneten  Albu- 
mins abzieht,  so  erhalt  man  das  Gewicht  des  aschefreien  Albumins. 

Wenn  man  die  Bestimmung  des  Albumins  nach  dieser  Methode 
ausfuhrt,  so  muss  man  so  genaue  Resultate  erhalten,  als  es  nur 
möglich  ist.  Dennoch  ist  sie  nicht  ganz  frei  von  Fehlern.  Es  kann 
nämlich  vorkommen,  dass  in  dem  Albumin  ausser  phosphorsaurer 
Kalkerde  noch  andere  Salze,  namentlich  Chlornatrium,  vorhanden 
sind.  Dieses  würde  beim  Einäschern  durch  den  Schwefel-  oder 
den  Phosphorgehalt  des  Albumins  in  schwefelsaures  oder  phosphor- 
saures Salz  umgewandelt  werden,  wodurch  das  Gewicht  der  Asche 
grösser  ausfallen  könnte,  als  das  der  in  dem  Albumin  enthaltenen 
anorganischen  Substanzen.  Allein  der  dadurch  veranlasste  Fehler 
ist,  da  stets  nur  Spuren  von  diesem  Salze  vorhanden  sein  kön- 
nen, zu  gering,  als  dass  er  berücksichtigt  werden  niüsste. 

Dagegen  muss  man  sich  wohl  hüten,  indem  man  den  Fehler, 
der  durch  die  Gegenwart  des  Alkalis  in  Albumin  enthaltenden  Flüs- 
sigkeiten vermeiden  will,  in  einen  anderen  zu  verfallen,  der  ebenso 
oder  vielleicht  noch  mehr  die  Genauigkeit  der  Arbeit  beeinträchti- 
gen würde.  Ks  ist  nämlich  mit  aller  Sorgfalt  darauf  zu  sehen, 
dass  die  Menge  der  Essigsäure,  welche  man  hinzusetzt,  um  das 
freie  Alkali  der  albuminhaltigen  Flüssigkeit  zu  neutralisiren,  nicht 
zu  bedeutend  werde.  Denn  die  Essigsäure  kann,  wie  schon  oben 
angeführt  ist,  in  gewissem  Grade  die  Coagulation  des  Albumins 
verhindern,  so  zwar,  dass,  wenn  sie  in  starkem  Ueberschuss  hin- 
zugesetzt wird,  Lösungen  dieses  Körpers  durch  Hitze  gar  nicht 
mehr  getrübt  werden.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  selbst  ein  ge- 
ringer Ueberschuss  von  Essigsäure  eine  geringe  Menge  Albumin  in 
der  Kochhitze  löslieh  erhält.  Daher  ist  jeder  reberschuss  dieser 
Säure  zu  vermeiden. 

Versuche  über  den  Grad  der  Genauigkeit  bei  Bestimmung  des 
Albumins  nach  dieser  Methode  sind  noch  nicht  angestellt  worden. 
Sie  sind  um  so  noth wendiger,  als  eben  die  Grösse  des  Einflusses 
der  zu  albuminhaHigen  Flüssigkeiten  hinzugesetzten  Essigsäure  auf 
die  Vollständigkeit  der  Coagulation  des  Albumins  noch  nicht  durch 
quantitative  Verwehe  ennittelt  ist. 
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Ausserdem  ist  freilich  endlieh  auch  zu  berücksichtigen,  dass 
wenn  neben  Albumin  noch  Casein,  Globulin  oder  Hämatin  zugegen 
sind,  diese  nach  der  beschriebenen  Methode  zugleich  mit  dem  Al- 
bumin abgeschieden  werden. 

An  das  Albumin  schliesst  sich  die  Protein  Substanz  der 
Pancreasflüssigkeit  in  ihren  Eigenschallen  nahe  an.  Bernard's1) 
Untersuchungen  Uber  die  Flüssigkeit  des  Pancreas  haben  ihn  zu 
der  Annahme  geführt,  dass  dieselbe  im  normalen  Zustande  eine 
dem  Albumin  zwar  äusserst  ähnliche,  aber  dennoch  damit  nicht 
identische  Proteinverbindung  enthalte.  Die  einzigen  Gründe  jedoch, 
welche  er  dafür  anführt,  sind,  dass  erstens,  wenn  die  pancreati- 
sche  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  coagulirt  und  das  Coagu- 
lum  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  wird,  es  sich  in  Wasser  leicht 
und  vollständig  wieder  auflöst,  und  zweitens,  dass  er  bewiesen  zu 
haben  glaubt,  dass  eben  diese  Proteinsubstanz  es  sei,  welche  die 
merkwürdige  Eigenschaft  der  Pancreasflüssigkeit  bedinge,  Fette,  die 
damit  gemischt  werden,  in  Glycerin  und  fette  Säuren  zu  zersetzen, 
sie  in  eine  vollständige  Emulsion  zu  verwandeln  und  sie  dadurch 
assimilirbar  zu  machen.  In  Betreff  des  erstem  Unterschiedes  die- 
ser Substanz  von  dem  Albumin  ist  zu  bemerken,  dass  auch  dieses, 
wenn  es  durch  eine  nur  geringe  Menge  Alkohol  gefällt  wird,  in 
Wasser  löslich  bleibt,  und  in  Betreff  des  letzteren,  dass  aus  Ber- 
nard's Arbeit  nicht  die  Noth wendigkeit  hervorgeht,  dass  wirklich 
jene  ProteYnsubstanz  die  Ursache  jener  Eigenschaft  der  Pancreas- 
flüssigkeit sei.  Er  stützt  nämlich  diese  Ansicht  zuerst  darauf,  dass 
die  durch  Alkohol  gefällte  ProteYnsubstanz  der  pancreatischen  Flüs- 
sigkeit, wenn  sie  wieder  gelöst  wird,  ganz  die  Eigenschaften  dieser 
Flüssigkeit  selbst  wieder  erhält.  Allein  er  erwähnt  nicht,  ob  er 
das  Coagulum  von  allen  durch  den  Alkohol  nicht  gefällten  Substan- 
zen durch  Waschen  befreit  habe,  und  wenn  dies  auch  geschehen 
wäre,  so  bleibt  immer  noch  die  Möglichkeit  übrig,  dass  die  die 
Ueberführung  der  Fette  in  eine  Emulsion  bewirkende  Substanz 
durch  Alkohol  gleichzeitig  mit  dem  Albumin  gelallt  wird.  Dann 
aber  glaubt  er  aus  dem  Umstände,  dass  die  krankhaft  veränderte 
Pancreasflüssigkeit,  die  keine  durch  Kochen  coagulirbare  Substanz 
enthält,  auch  nicht  mehr  jene  physiologische  Wirkung  äussere, 
schliessen  zu  dürfen,  dass  eben  die  coagulirbare  Substanz  dersel- 
ben diese  Wirkung  habe,  ohne  zu  berücksichtigen,  dass  gleichzei- 
')  J.  f.  pr.  Chcra.  Bd.  48.  S.  102.*  Ann.  d.  Cbim.  et  d.  Puys.  T.  25.  P.  474  *  . 
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tig  mit  dieser  bei  pathologischen  Prozessen  noch  andere  Körper, 
die  man  bis  jetzt  noch  nicht  näher  kennt,  aus  der  erwähnten  Flüssig- 
keit verschwinden  können.  Wenn  demnach  der  Beweis  nicht  streng 
gefUhrt  ist,  dass  grade  die  albuminähnlichc  Substanz  in  der  Pan- 
creastlüssigkeit  und  nicht  irgend  ein  anderer  darin  enthaltener  Stoff 
es  ist,  welcher  die  Fette  zersetzen  und  in  eine  Emulsion  verwan- 
deln kann,  so  ist  dadurch  auch  nicht  die  Verschiedenheit  dersel- 
ben vom  Albumin  bewiesen.  Ferneren  Forschungen  bleibt  es  da-* 
her  vorbehalten  zu  entscheiden,  ob  das  Albumin  der  pancreatischcn 
Flüssigkeit  als  ein  von  allen  übrigen  Protefnsubstanzen  verschiede-  ' 
ner  Stoff  betrachtet  werden  dürfe  oder  nicht. 

ßence  Jones1)  hat  in  dem  Harn  eines  an  Knochenerwei- 
chung leidenden  Mannes  einen  eigenthümlichen  Stoff  gefunden,  der 
offenbar  zu  den  ProteYnsubstanzen  gehört,  und  dem  Albumin  sehr 
nahe  steht,  sich  aber  dadurch  von  ihm  unterscheidet,  dass  er  in 
siedendem  Wasser  löslich  ist,  durch  Salpetersäure  zwar  geföUt  wird, 
dass  aber  der  entstandene  Niederschlag  in  der  Wörme  verschwin* 
det,  in  der  Kälte  wieder  entsteht.  Diesen  Körper  kann  man  sich 
natürlich  nur  verschaffen,  wenn  ein  ähnlicher  Krankheitsfall,  wie 
der  von  Jones  beobachtete,  dazu  Gelegenheit  bietet.  Ob  derselbe 
sonst  in  der  thierischen  Oeconomie  vorkommt,  oder  ob  er  etwa 
mit  dem  Albumin -Kali  identisch  ist,  wie  Li  eberk  Uhu  * )  vermu- 
thet,  muss  für  jetzt  unentschieden  bleiben. 

Bence  Jones  erhielt  diesen  Körper,  als  er  den  ihn  enthal- 
tenden Harn  mit  vielem  starken  Alkohol  mischte,  und  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  auswusch.  Er  trocknete  ihn  dann,  und  kochte 
ihn  mit  Aether  anhaltend  aus,  worauf  er  von  Neuem  getrocknet 
wurde.  Die  so  erhaltene  Substanz  war  noch  nicht  ganz  rein,  denn 
sie  enthielt  noch  gegen  3  Procent  Ascfoc.  Sie  löste  sich  langsam, 
aber  vollständig  in  kaltem,  schneller  in  kochendem  Wasser  auf. 
Nach  längerem  Kochen  aber  gerann  die  Lösung  gallertartig.  Das 
Coagulum  löste  sich  jedoch  bei  fortgesetztem  Kochen  endlich  wie- 
der auf. 

Wenn  das  Pulver  dieses  Körpers  mit  Wasser  versetzt  wird, 
so  sintert  es  zuweilen  zusammen,  wird  dann  beim  Kochen  horn- 
artig und  löst  sich  nun  selbst  nach  anhaltendem  Kochen  nicht  auf. 
In  Kalilauge  ist  diese  Substanz  bei  60°  C.  schnell  löslich,  in  der 

')  Ann.  d.  Cliem.  u.  Puann.  Bd.  67.  S.  97.* 
*)  Poggond.  An».  Bd.  86.  S.  300.* 
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Külte  löst  sie  sich  gleichfalls  doch  langsamer  darin  auf.  Durch 
Neutralisation  mit  Essigsäure  wird  sie  aus  dieser  Lösung  nicht  ge- 
fällt, wohl  aber  durch  einen  geringen  Ueberschuss  dieser  Säure. 
Ein  grösserer  Ueberschuss  löst  den  entstandenen  Niederschlag  wie- 
der auf.  Durch  Salpetersäure  wird  die  Lösung  dieses  Körners  in 
der  Kälte  gefällt.  Erwärmt  man  dann  diese  Flüssigkeit,  so  löst  sich 
der  Niederschlag  wieder  auf,  entsteht  aber  von  Neuem  beim  Er- 
kalten. KaliumeisencyanUr  erzeugt  in  der  mit  Essigsäure  sauer  ge- 
machten Lösung  einen  weissen,  in  Kalilauge  löslichen  Niederschlag. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
Quecksilberchlorid  gefällt  Die  Niederschläge  lösen  sich  beide  in 
Essigsäure  leicht  auf,  der  zuerst  genannte  auch  in  kaustischem  Kali 
und  zwar  mit  tief  blauer  Farbe,  die  aber  beim  Erhitzen  in  Wein- 
roth  Ubergeht.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  diese  Substanz 
mit  schön  purpurblauer  Farbe  auf.  Ihre  Lösung  in  kochender  Kali- 
lauge wird  durch  einen  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  schwan 
gefärbt,  sie  enthält  daher  SchwefeL 

Bence  Jones  Analysen  dieser  Substanz  fuhren  nach  Abzug 
der  Asche  im  Mittel  zu  folgenden  Resultaten: 

Kohlenstoff  52,05 

Wasserstoff  7,08 

Stickstoff  15,02 

Sauerstoff  24,49 

Phosphor  0,20 

Schwefel  1,16 
100 

Dieser  Körper  steht  in  der  Zusammensetzung  dem  Fibrin  na- 
her, als  dem  Albumin. 

Paralbumin. 

Von  Scherer  *)  wird  neuerdings  ein  Körper  unter  dem  Na- 
men Paralbumin  beschrieben,  der  in  der  Flüssigkeit  der  Cysten  bei 
Hydrops  ovarii  enthalten  ist.  Er  unterscheidet  sich  vom  Albumin 
dadurch,  dass  er,  wenn  er  durch  Alkohol  gefällt  worden  ist,  sich 
nachher  in  Wasser  wieder  auflöst,  und  dass  er  durch  Kochen,  selbst 
nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  nicht  vollständig  coagulirt  wird. 
Scher  er  stellte  diese  Substanz  dar,  indem  er  eine  solche  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  fällte  und  den  durch  Abgiessen  von  der  FlUssig- 

*)  Joura.  f.  pr.  Chem.  Bd.  5  t.  S.  402.' 
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kcit  befreiten  Niederschlag  nochmals  mit  starkem  Alkohol  übergoss. 
Der  Niederschlag  wurde  nun  mit  Alkohol  ausgewaschen,  und  in 
Wasser  vertheilt,  worin  er  sich  fast  vollständig  löste.  Diese  Lö- 
sung besass  die  oben  angegebenen  Eigenschaften.  Da  jedoch  diese 
Substanz  noch  nicht  analytisch  untersucht  ist,  so  bleibt  es  zweifel- 
haft, ob  jene  vom  Albumin  abweichenden  Eigenschaften  nicht  bloss 
durch  Beimengung  fremder  Stoffe  veranlasst  werden. 

Vitellin. 

Das  Vitellin  ist  bis  jetzt  nur  im  Eigelb  aufgefunden  worden. 
Auch  hat  man  zu  den  Versuchen  mit  dieser  Substanz  bis  jetzt  nur 
Hühnereier  benutzt.  Dennoch  ist  aus  physiologischen  Gründen  als 
wahrscheinlich  anzunehmen,  dass  es  auch  in  dem  Gelben  der  Eier 
anderer  Vögel  vorkommt. 

Von  dem  Vitellin  wissen  wir  noch  nicht  sehr  viel,  weil  man 
es  lange  wegen  seiner  grossen  Aehnlichkeit  mit  dem  Albumin  mit 
diesem  verwechselt  hat.  Wir  kennen  es  in  zwei  Modifikationen, 
der  löslichen  und  der  coagulirten.  In  ersterer  Form  ist  es  im  Ei- 
gelb enthalten.  Ob  es  auch  in  letzterer  im  Thierkörper  vorkommt, 
ist  nicht  bekannt. 

Die  lösliche  Modifikation  des  Vitellins  ist  noch  nicht  im  reinen 
Zustande  dargestellt  worden.  Die  Eigenschaften  derselben  sind  von 
Gobley  *)  in  der  Flüssigkeit  studirt  worden,  die  erhatten  wird,  wenn 
man  Eigelb  mit  vielem  Wasser  anrührt  und  die  Mischung  so  lange 
stehen  lässt,  bis  sie  sich  klärt.  Diese  Vitellinlösung  verhält  sich 
ganz  ähnlich,  wie  eine  Albuminlösung.  Sie  wird  durch  Schwefel- 
säure, Salzsäure  und  Salpetersäure,  aber  nicht  durch  gewöhnliche 
Phosphorsäure,  Essigsäure  und  überhaupt  organische  Säuren  ge- 
fällt, fängt  bei  60°  G.  an  zu  opalisiren  und  coagulirt  bei  73  —  76°  C. 
in  Flocken.  Der  Umstand,  dass  das  lösliche  Albumin  des  Eiweiss 
nicht  in  Flocken  coagulirt,  sondern  entweder  nur  opalisirt,  oder 
gallertartig  gesteht,  kann  nicht  zur  Unterscheidung  desselben  von 
dem  Vitellin  dienen,  da  das  reine,  alkalifreie  Albumin,  wie  dieses, 
in  Flocken  coagulirt.  Nach  Gobley  aber  wird  das  Vitellin  durch 
Kupfer  und  Bleisalze  nicht  gefällt,  wogegen  das  Albumin  bekannt- 
lich damit  Niederschläge  erzeugt  Obgleich  Gobley  nicht  wagt, 
aus  dieser  Verschiedenheit  auf  die  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Proteinsubstanzen  zu  schliesscn,  indem  er  es  für  möglich  hält, 
•)  Jouro.  de  Chim.  et  de  Pharm.  3enie  «er.  T.  9.  p.  I.* 
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dass  diese  Eigenthümliehkeit  des  im  Weissen  des  Ei's  enthaltenen 
Albumins  auf  seinem  Alkaligehalt  beruhen  könnte,  so  darf  man 
doch  wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  Richtigkeit  jenes  Schlusses, 
dass  nämlich  das  Vitellin  vom  Albumin  verschieden  ist,  annehmen, 
da  auch  vom  Alkali  gänzlich  reines  Albumin  durch  jene  Reagentien 
gefällt  wird. 

Das  coagulirte  Vitellin  erhält  man  nach  Gobley  *),  wenn  man, 
um  das  anhängende  Ei  weiss  zu  entfernen,  das  Gelbe  des  Ei's  so 
lange  auf  einem  trockenen  leinenen  Tuche  hin  und  her  rollen 
lässt,  bis  das  Tuch  nicht  mehr  benetzt  wird,  worauf  man  es  mit 
siedendem  Alkohol  so  lange  auszieht,  bis  davon  nichts  mehr  auf- 
genommen wird.  Der  Rückstand  wird  endlich  an  der  Lud  trocken, 
v.  Baumhauer*)  giebt  an,  dass  man  die  so  erhaltene  Substanz, 
wenn  man  sie  vollständig  rein  haben  will,  in  Essigsäure  auflösen 
müsse,  worin  sie  sich  jedoch  erst  nach  mehrstündigem  Kochen 
löst.  Man  fällt  das  Vitellin  dann  aus  dieser  Lösung  mit  so  wenig 
Ammoniak,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt,  wodurch  na- 
mentlich bewirkt  wird,  dass  der  grösste  Theil  des  phospborsauren 
Kalks  in  der  Lösung  zurückbleibt.  Man  filtrirt  den  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  aus,  und  trocknet  ihn. 

Das  coagulirte  Vitellin  stimmt  in  seinen  Eigenschaften,  so  weit 
sie  bekannt  sind,  mit  denen  des  coagulirten  Albumins  nahe  überein. 
Es  ist  färb-,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aelhcr  unlöslich,  dagegen  löslich,  obgleich  schwierig,  in  kochender 
Essigsäure.  Wird  es  in  eine  Lösung  von  kaustischem  Kali  gelegt,, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  gallertartige  Masse,  die  in  der  Hitze 
flüssig  wird.  In  Wasser  schlämmt  es  sich  leicht  auf  und  diese  Mi- 
schung läuft  trübe  durchs  Filtrum.  Mit  kalter  Essigsäure  schwillt  es 
zu  einer  Gallerte  auf.  Auch  in  verdünnter,  erhitzter  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich,  so  wie  in  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  welche  dadurch  gelb  ge- 
färbt werden.  Letztere  Lösung  wird  beim  Erhitzen  orangegelb  und 
beim  Sättigen  mit  Ammoniak  noch  dunkler  gelb.  Die  essigsaure 
Lösung  wird  durch  Kaliumcisencyanür  und  Kaliumeisencyanid  mit 
gelber  Farbe  gefällt.  Kaustische  Alkalien,  sowie  Mineralsäuren  Hil- 
len daraus  das  Vitellin,  lösen  aber  den  entstandenen  Niederschlag 
wieder  auf,  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Basisch 

')  Juurn.  de  Pharm,  et  de  Chiin.  T.  9.  p.  8.* 

')  Schelk.  Ondenuck.  T.  3.  p.  272-*   Bcrzeiius  Jahresber.  Bd.  27.  S.  674/ 
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essigsaures  Blcioxyd  erzeugt  in  jener  Lösung  in  Essigsäure  einen 
starken,  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  einen  geringen^weissen, 
saures  chromsaurcs  Kali  und  Platinchlorid  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fiült  dieselbe  weiss  und 
auch  durch  Chlorgas  erzeugt  sich  darin  ein  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag.  Wird  Vitellin  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht, 
so  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe  auf.  Bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  amtnoniakalische  Produkte.  In  offenen  Gefa'ssen  erhitzt, 
bläht  es  sich  auf,  riecht  nach  verbranntem  Horn,  schwärzt  sich, 
brennt  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle. 


Das  Vitellin  ist  zuerst  von  Bence  Jones1),  später  von  Dumas 
und  Cahours,*)  Gobley  *)  und  v.  Baumhauer4)  analysirt  wor- 
den.   Es  besteht  nach  diesen  Untersuchungen  aus: 


Bencc  Jones. 

Dumas  u.  Cahours. 

Gobley. 

Baumbaue 

Kohlenstoff 

52,90 

51,63 

52,26 

52,72 

Wasserstoff 

7,60 

7,22 

7,25 

7,09 

Stickstoff 

13,47 

15,02 

15,06 

15,47 

Sauerstoff  \ 

23,24  ; 

Schwefel  \ 

26,03 

16,13 

1,17 

|  24,72 

Phosphor  ; 

1,02  ! 

100,00 

1 00,00 

100,00 

100,00 

Aus  diesen  Analysen  eine  Formel  für  das  Vitellin  abzuleiten, 
möchte  zweifelsohne  zu  voreilig  sein.  So  viel  scheint  jedoch  ge- 
wiss zu  sein,  dass  es  weniger  Kohlenstoff  enthält,  als  das  Albu- 
min, v.  Baumhauer  fand  übrigens  nur  0,4  Proc.  Schwefel  in 
demselben.  Diese  Zahl  ist  sicher  zu  gering,  denn  v.  Baumhauer 
hat  die  quantitative  Bestimmung  desselben  nach  einer  ungenauen 
Methode  ausgeführt.  Phosphor  fand  dieser  *)  gar  nicht  darin  und 
der  Phosphorgehalt,  den  Gobley  angiebt,  mag  von  noch  beige- 
mengten Verunreinigungen  hergerührt  haben,  welche  bei  der  Rei- 
nigung durch  Essigsäure  entfernt  werden. 

v.  Baumhauer  hält  das  Vitellin  flir  identisch  oder  nahe  ver- 

•)  Ann.  der  Ctaem.  u.  Pharm.  Bd.  40.  S.  67.* 

*')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  431.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3ieme  se'r. 
T.  6.  pag.  4*22.* 

3)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  00.  S.  270.*  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim. 
T.  9.  pag.  9.* 

♦)  Berzelius  Jahresb.  Bd.  27.  S.  675.*  Schelk  Ouderzock  T.  3.  pag.  272.* 
•)  Schelk  Onderz.  T.  3.  p.  286.* 
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wandt  dem  Körper,  welchen  Mulder  früher  BioxyproteYn  nannte, 
und  den  er  jetzt  mit  dem  Namen  Oxyprotein  bezeichnet. 

Das  Vitellin,  welches  nach  den  Resultaten  der  Analysen  ver- 
schiedener Chemiker  in  der  Zusammensetzung  wesentlich  von  dem 
Albumin  abweicht,  ist  doch  demselben  so  ahnlich,  dass  es  wie  die- 
ses aufgefunden  und  seiner  Menge  nach  bestimmt  werden  kann. 
Es  aber  aufzufinden,  wenn  gleichzeitig  Albumin  zugegen  ist  oder 
es  auch  nur  von  diesem  zu  unterscheiden,  ist  viel  schwieriger.  Nur 
die  Nichlfällbarkeit  desselben  durch  Kupfer-  und  Bleisalzc  scheint 
dafür  einen  Anhaltspunkt  zu  bieten.  In  wiefern  aber  diese  es  von 
dem  Albumin  allerdings  unterscheidende  Eigenschaft  dazu  brauch- 
bar ist,  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  da  man  noch  nicht 
einmal  weiss,  ob  das  Vitellin  wirklich  unter  allen  Umstünden,  also 
z.  B.  auch  in  alkalischen  Lösungen  durch  diese  Salze  nicht  ge- 
fällt wird. 

Globulin. 

Das  Globulin  findet  sich  in  der  Krystalllinse  des  Auges  in 
höchst  concentrirler  Lösung.  Es  macht  nach  Berzelius  *)  mehr 
als  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  aus,  welche  in  den  Zellen  derselben 
enthalten  ist.  Ausserdem  kommt  es  in  den  Blutkörperchen  vor, 
deren  Inhalt  aus  einer  dicklichen  Flüssigkeit  besteht,  welche  als 
eine  Lösung  von  Globulin  und  von  Ha'matin  (dem  Farbstoffe  des 
Blutes)  zu  betrachten  ist,  denen  aber  nach  Lecanu*)  noch  andere 
Stoffe,  namentlich  auch  Albumin  beigemengt  sind.  In  anderen  thieri- 
schen Thcilcn  hat  man  das  Globulin  noch  nicht  aufgefunden,  wor- 
aus jedoch  nicht  etwa  zu  schlicssen  ist,  dass  es  wirklich  nirgends 
anders  vorkomme,  als  in  den  genannten  Flüssigkeiten.  Denn  die 
Unterscheidungsmerkmale  dieser  Substanz  sind,  wenn  man  sie  mit 
den  übrigen  Proteinsubstanzen,  namentlich  mit  dem  Albumin  und 
Vitellin  vergleicht,  so  gering,  dass  es  schwer  sein  möchte,  sie  da 
zu  erkennen,  wo  auch  diese  Körper  vorkommen. 

Das  Globulin  ist  im  löslichen  und  im  coagulirten  Zustande 
bekannt. 

Das  lösliche  Globulin  ist  noch  nicht  im  vollkommen  reinen 
Zustande  dargestellt  worden.  Ob  die  Methode,  nach  welcher  Wurtz 
reines,  auflösliches  Albumin  darzustellen  gelehrt  hat,  auch  zur  Ge- 

')  Berzelius  Lebrbuch  (3le  Ausg.)  Bd.  9.  S.  528.* 

*)  NouveUes  dtud.  s.  1.  sang  p.  Leconu.  Paris  1852.  p.  20.* 
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winnung  des  Globulins  im  löslichen  Zustande  dienen  kann,  ist  noch 
nicht  untersucht.  Man  hat  bisher,  um  es  einigermassen  rein  zu 
erhalten,  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Zerreiben  der  Krystalllinse 
mit  Wasser  und  durch  Filtriren  erhalten  wird,  bei  50°  C.  zur 
Trockne  verdunstet,  den  trocknen  Rückstand  zerrieben,  und  mit 
Aether  und  etwas  verdünntem  Alkohol  ausgezogen,  wodurch  Fett 
und  einige  Salze  entfernt  werden,  ohne  dass  das  Globulin  in  den 
unlöslichen  Zustand  Ubergeht.  Aus  den  Blutkörperchen  es  auch 
nur  so  rein  darzustellen,  ist  noch  nicht  gelungen.  Namentlich  ist 
es  nicht  möglich,  es  von  dem  Hämatin  und  Albumin  des  Blutes  zu 
scheiden,  ohne  es  in  den  coagulirten  Zustand  überzuführen.  Viel- 
leicht giebt  die  ganz  neue  Beobachtung  von  Lehmann  ')  und  sei- 
nen Schülern,  dass  der  ungefärbte  Bestandthcil  der  Blutkörperchen 
sich  unter  gewissen  noch  genauer  zu  studirenden  Umstünden  bei 
sehr  langsamer  Verdunstung  in  eigentümlichen,  prismatischen, 
schwer  löslichen,  an  der  Luft  rissig  werdenden  Kryslallen  abschei- 
det, die  eine  Verbindung  des  Globulins  mit  einer  unorganischen 
Substanz  zu  sein  scheinen,  ein  Mittel  an  die  Hand,  es  im  löslichen 
Zustande  rein  zu  erhalten.  Das  lösliche  Globulin  bildet  eine  durch- 
scheinende, gelbliche,  spröde,  leicht  zu  einem  weissen,  geschmack- 
und  geruchlosen  Pulver  zerreibliche  Masse,  die  sich  gegen  Wasser 
wie  trocknes,  lösliches  Albumin  verhalt,  d.  h.  zuerst  darin  auf- 
schwillt, und  sich  endlich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  auflöst. 

Im  trocknen  Zustande  kann  es  bis  100°  G.  erhitzt  werden, 
ohne  seine  Löslichkeit  in  Wasser  zu  verlieren.  Seine  wassrige  Lö- 
sung wird  durch  starken  Alkohol  gefallt,  und  der  so  erhaltene  Nie- 
derschlag ist,  wie  der  in  gleicher  Weise  aus  Albuminlösungen  er- 
haltene, in  Wasser  nicht  mehr  löslich,  löst  sich  dagegen  zum 
Theil  in  kochendem,  verdünnten  Alkohol  auf,  wodurch  das  Glo- 
bulin sich  von  dem  Albumin  unterscheidet  Auch  durch  Kreosot 
wird  es  coagulirt.  Erhitzt  man  die  wfissngc  Lösung  allmälig,  so 
trübt  sie  sich  nach  Lehmann  erst  bei  73°G.,  wird  bei  83°C.  mil- 
ebig,  und  sondert  erst  bei  93°  C.  eine  globulüse  Masse  oder  ein 
milchiges  Goagulum  aus,  das  schwer  durch  Filtriren  von  der  Flüs- 
sigkeit zu  scheiden  ist,  und  zum  Theil  mit  durch's  Filtrum  geht 
Ein  von  der  Flüssigkeit  leichter  zu  scheidendes  Goagulum  von 
Globulin  erhält  man  nur,  wenn  man  zu  der  Lösung  desselben  vor 
der  Erhitzung  neutrale  Alkalisalze  hinzusetzt.  Sollte  es  sich  wirk. 
')  Joura.  f.  pr.  Chera.  Bd.  56.  S.  65.* 
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lieh  herausstellen,  dass  das  Globulin,  wie  Lehmann  angiebt,  un- 
ter allen  Umständen  erst  bei  73°  C.  anfängt  zu  gerinnen,  mag  die 
Lösung  concentrirt  oder  verdünnt  sein,  so  würde  in  der  That  die 
von  Berzelius1)  angegebene  Methode  zur  Erkennung  beider,  wenn 
sie  gleichzeitig  in  einer  Flüssigkeit  vorkommen,  brauchbar  sein. 

Nach  dieser  Angabe  soll  nämlich,  wenn  solche  Flüssigkeit  bis  60° 
oder  70°  C.  erhitzt  wird,  zuerst  nur  das  Albumin  gefällt  werden  und 
in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  soll  dann  das  Globulin  durch 
die  eigenthümliche  Form,  in  der  es  zu  coaguliren  pflegt,  leicht  er- 
kannt werden  können.  Lehmann  Ä)  giebt  noch  einige  Eigenschaf- 
ten an,  wodurch  sich  das  Globulin  vom  Albumin  unterscheidet. 
Wird  eine  Lösung  des  ersteren  mit  wenig  verdünnter  Essigsäure 
versetzt,  so  wird  sie  opalisirend,  und  wenn  sie  nun  nur  bis  50°  C. 
erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  milchiges  Coagulum  aus.  Hat 
man  sie  jedoch  mit  mehr  Essigsaure  versetzt,  so  coagulirt  das  Glo- 
bulin erst  bei  98°  C.  und  bei  sehr  starkem  Ueberschuss  der  Säure 
coagulirt  es  in  der  Hitze  gar  nicht  mehr.  Weder  Essigsäure  uoch 
Ammoniak  fällen  das  Globulin  aus  seinen  Lösungen,  abgesehen  von 
der  Opalisirung,  welche  erstere,  in  geringer  Menge  hinzugesetzt, 
erzeugt.  Neutralisirt  man  aber  die  saure  Flüssigkeit  genau  mit  Am- 
moniak, oder  die  neutrale  genau  mit  Essigsäure,  so  tritt  sogleich 
eine  Fällung  des  Globulins  ein. 

Gegen  Metallsalze  so  wie  gegen  starke  Mineralsäuren  verhält 
sich  das  Globulin  genau  wie  Albumin. 

Im  coagulirten  Zustande  erhält  man  das  Globulin  aus  der 
Krystalllinse,  wenn  man  diese  mit  Wasser  abwäscht,  zerstösst,  den 
Brei  mit  Wasser  anrührt  und  klar  filtrirt  Man  erhitzt  das  Filtrat, 
bis  das  Globulin  geronnen  ist,  wäscht  es  mit  Wasser,  trocknet  es 
und  zieht  es  mit  kochendem  Alkohol  und  Acther  aus.  Man  erhält 
so  einen  weissen,  pulverigen  Körper,  der  in  jeder  Beziehung  mit 
dem  coagulirten  Albumin  Ubereinstimmt.  Nur  giebt  Mulder')  an, 
er  unterscheide  sich  dadurch  von  ihm,  dass  er  sich  leicht  zu  einem 
unfühlbaren  Pulver  zerdrücken  lasse.  Das  so  gewonnene  Globulin 
hinterlässt  jedoch  beim  Verbrennen  eine  merkliche  Menge,  aus  phos- 
phorsaurem Kalk  bestehender  Asche.  Heiner  möchte  man  es  nach 
der  Methode  erhalten,  nach  welcher  man  auch  das  reine,  aschen- 

•)  ßerz.  Lehrbuch  der  Chemie,  3tc  Ausgabe  Bd.  9.  S.  70.* 
*)  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie  Bd.  1.  S.  376. 

9)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  19.  S.  190.*  Bullet,  de  Nderl.  3  Livr.  1839.  p.  196.* 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  33.  S.  361.* 
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freie  Albumin  erhält.  Man  fällt  die  Lösung  des  Globulins  mit  Salz- 
säure, wäscht  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  haltendem  Wasser, 
löst  ihn  darauf  in  Wasser,  füllt  die  Lösung  durch  kohlensaures 
Ammoniak  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  aus. 

Das  coagulirte  Globulin  aus  dem  Blute  rein  darzustellen  ist 
noch  nicht  gelungen. 

Das  coagulirte  Globulin  der  Krystalllinse  ist  von  Mulder  und 
Rüling  quantitativ  untersucht  worden.  Sie  fanden  im  Mittel  fol- 
gende Zahlen: 

Mulder  «)         Rüling  •) 
Kohlenstoff  54,60  54,22 

Wasserstoff  6,94  7,07 

Stickstoff  16,22 
Sauerstoff  \ 

22,24 


37,54 

Schwefel  1,17 


100  100 

Mulder  fand  nur  0,3  Proc.  Schwefel  in  dem  Globulin,  Leh- 
mann3) bestätigt  jedoch  die  Angabe  von  Rüling.  Er  fand  darin 
im  Mittel  von  drei  Versuchen  1,134  Proc.  Schwefel.  Phosphor 
enthält  das  Globulin  nach  Mulder  nicht. 

Auf  die  Resultate  dieser  Analysen  gestützt  eine  Formel  für 
das  Globulin  aufzustellen,  die  einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hätte,  ist  nicht  möglich,  zumal  da  die  Zusammensetzung  desselben 
mit  Mulder's  Ansichten  Uber  die  Gonstitution  der  Proteinsubstan- 
zen nicht  zusammen  zu  stimmen  scheint. 

Um  das  Globulin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  nament- 
lich um  es  vom  Albumin  zu  unterscheiden,  hat  man  bis  jetzt  wenig 
Mittel  in  Händen.  Am  besten  scheint  seine  Eigenschaft,  schon  bei 
50°  C.  zu  gerinnen,  wenn  seine  Lösung  mit  etwas  verdünnter  Essig- 
säure versetzt  wird,  dazu  brauchbar  zu  sein.  Allein  diese  Eigen- 
schaft hat  das  Albumin  mit  dem  Casem  gemein.  Von  diesem  un- 
terscheidet es  sich  aber  leicht  dadurch,  dass  es  für  sich  in  der 
Kochhitze  coagulirt,  was  das  Casel'n  nur  thut,  wenn  es  vorher  mit 
Essigsäure  oder  gewissen  anderen  Substanzen  versetzt  ist,  oder  auch 
dadurch,  dass  sowohl  die  durch  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 

•)  Journ.  f.  pr.  Cüem.  Bd.  19.  S.  190.*  Bullet,  de  Neerl.  3  Livr.  1839.  p.  195.* 
Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  Bd.  33.  S.  361.* 

«)  Ann.  der  Chem.  und  PUarm.  Bd.  58.  S.  313.* 

3)  Lebrb.  der  pliys.  Cüem.  2te  Aufl.  Bd.  1.  S.  377.* 
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desselben,  als  die  mit  Ammoniak  ammoniakalisch  gemachte,  beim 
Neutralismen  mit  Ammoniak  im  ersteren,  oder  mit  Essigsäure  im 
letzteren  Falle  gefällt  wird.  Vielleicht  kann  man  diese  drei  Kör- 
per, das  Albumin,  Globulin  und  Caseln,  wenn  sie  in  derselben 
Flüssigkeit  vorkommen,  auf  die  Weise  unterscheiden,  dass  man 
dieselbe  zuerst  einige  Zeit  zwischen  60°  und  70°  C.  erhitzt,  bei 
welcher  Temperatur  das  Albumin  coagulirt.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  kocht  man,  wodurch  das  Globulin  gcföUt  wird,  und  die 
davon  geschiedene  Flüssigkeit  digerirt  man  mit  einem  Stück  des 
Labmagens  vom  Kalbe,  wodurch  das  CaseTn  gerinnt.  Ob  es  aber 
wirklich  möglich  ist,  diese  drei  Substanzen  nach  dieser  Methode 
in  derselben  Flüssigkeit  zu  erkennen,  ist  direct  noch  nicht  nach- 
gewiesen worden. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Globulins  ist  nicht  möglich, 
wenn  es  mit  andern  Protemsubstanzen  gemischt  ist.  Wenn  dies 
jedoch  nicht  der  Fall  ist,  so  kann  man  seine  Menge  nach  dersel- 
ben Methode  bestimmen,  welche  beim  Albumin  vorgeschrieben  wor- 
den ist.  Es  ist  jedoch,  wie  Lehmann  angiebt,  in  den  meisten 
Fällen  unmöglich,  das  Globulin  leicht  und  schnell  zu  filtriren  und 
auszusüssen.  Um  es  in  einem  solchen  Zustande  abzuscheiden,  in 
welchem  diese  Operation  sich  ausfuhren  lässt,  muss  man  nach  ihm 
die  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  desselben  bis  zum 
Coaguliren  erhitzen,  darauf  die  Essigsäure  wieder  mit  Ammoniak 
sättigen  und  die  Flüssigkeit  nun  stark  und  anhaltend  kochen,  wor- 
auf man  den  Niederschlag  auf  einem  vorher  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filtrum  filtrirt.  Man  wäscht  denselben  mit  WTasser  sorg- 
ßltig  aus,  trocknet  ihn  bei  120°—  130°  C.  und  wägt  ihn. 

Es  ist  aber  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  Globulin  ebenso, 
wie  die  übrigen  Protelnsubstanzen,  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  theilweise  zersetzt  und  gelöst  wird.  Ist  dies  richtig,  so 
muss  die  nach  dieser  Methode  gefundene  Menge  Globulin  etwas 
zu  gering  ausfallen.  Alles  dies  beweist,  dass  selbst  in  den  Fällen, 
wo  das  Globulin  nicht  mit  anderen  durch  Hitze  coagulirbaren  Pro- 
teen Substanzen  gemengt  vorkommt,  seine  quantitative  Bestimmung 
unsicher  ist. 

Casein. 

Das  Casetn  findet  sich  in  der  Milch  der  verschiedensten  Säuge- 
thiere.  Es  ist  der  stickstofibaltige  Bestandtbeil  derselben,  derjenige, 
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welcher  wesentlich  zur  Bildung  der  stickstoffhaltigen  Stoffe  des  jun- 
gen Thieres  beiträgt.  Es  findet  sich  in  derselben  im  gelösten  Zu- 
stande. Nach  den  ineisten  Forschern  soll  es  jedoch  auch  im  un- 
löslichen Zustande  in  der  Milch  vorkommen.  Man  hatte  lange  Zeit 
geglaubt,  die  weisse  Farbe  der  Milch  rühre  allein  von  darin  höchst 
fein  vertheiltem  Butterfett  her,  und  die  Ansicht  von  Kaspail  ')» 
wonach  eine  albuminöse,  durchsichtige  Hülle  die  einzelnen,  klei- 
nen Butterkügelchen  umgeben  sollte,  blieb  lange  unbeachtet,  weil 
kein  anderer  Beobachter  jene  Hülle  zu  entdecken  vermochte.  Nur 
Donne"  *)  giebt  an,  dass,  wenn  man  Milch  zwischen  zwei  Glas- 
platten stark  zusammen  presst,  die  Milchkügelchen  zerplatzt  er- 
scheinen, und  dass  dann  die  Hüllen  derselben  als  lange,  schmale, 
zusammengerollte  Körper  erkannt  werden  können.  In  neuerer  Zeit 
jedoch  leugnet  er  wieder  das  Vorhandensein  dieser  Hüllen  3).  Erst 
Hcnle4)  ist  es  gelungen,  die  Gegenwart  derselben  direct  nachzu- 
weisen, indem  er  die  Milch  mit  verdünnter  Essigsäure  versetzte, 
und  unter  dem  Mikroskope  betrachtete.  Die  Milchkügelchen  bekom- 
men dadurch  ein  verzerrtes  Ansehen,  es  erscheinen  an  einer  oder 
mehreren  Stellen  derselben  kleine  Fetttröpfchen,  die  allmälig  grösser 
werden.  Setzt  man  noch  mehr  starke  Essigsäure  hinzu,  so  fliessen 
die  Fetttröpfchen  immer  mehr  zusammen,  und  mischt  man  zu  einer 
kleinen  Menge  Milch  eine  grössere  Quantität  dieser  Säure,  so  iiiesst 
das  Fett  gänzlich  zusammen,  die  Milch  wird  klar,  und  auf  der  Ober- 
fläche finden  sich  einige  unregelmässigc  Häutchen.  Diese  ganze  Er- 
scheinung erklärt  Hcnle  durch  die  Auflöslichkeit  der  Hüllen  der 
Milchkügelchen  in  starker  Essigsäure,  und  beweist  die  Richtigkeit 
dieser  Erklärung  noch  dadurch,  dass  mit  Essigsäure  versetzte  Milch 
durch  Schütteln  mit  Aether  von  ihrem  Fettgehalt  befreit  werden 
kann,  was  nicht  möglich  ist,  so  lange  die  reine  Milch  mit  Aether 
geschüttelt  wird.  In  diesem  Falle  schützen  die  Hüllen  der  Fett- 
tröpfchen das  Fett  vor  der  Auflösung  in  dem  Aether. 

Ebenso  kann  man  nach  mündlichen  Mitteilungen  von  E.  Mit- 
scherlich  durch  Zusatz  von  kaustischem  Kali  zur  Milch,  die  Hul- 
len der  Fetttröpfchen  auflösen,  worauf  durch  Schütteln  mit  Aether 
das  Butterfett,  welches  vorher  dadurch  aus  der  Milch  nicht  aus- 

»)  Cüimie  organique  (3.  <<dit.)  Paris  1839.  T.  2.  p.  18t.* 
*)  Berte  lins  Jabresber.  Bd.  23.  S.  6i9.*    Institut  No.  450.  p.  279* 
J)  Donne,  die  Mikroskopie  übersetzt  von  Gorup-Besanez  S.  270.* 
•)  Allgemeine  Anatomie  S.  942.* 
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gezogen  werden  kann,  vollständig  entfernt  wird.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  wird  vollkommen  klar.  Setzt  man  ferner  phosphorsau- 
res oder  schwefelsaures  Natron  zur  Milch  und  schüttelt  sie  nun 
mit  Acthcr,  so  entzieht  ihr  dieser  nach  Lehmann  ')  gleichfalls 
alles  Fett,  allein  die  übrig  bleibende,  wässerige  Flüssigkeit  wird 
nicht  vollkommen  klar.  Es  bleiben  in  derselben  kleine  Körnchen 
übrig,  welche  Lehmann  für  die  zusammengeschrumpften  Hüllen 
der  Fetttröpfeben  heilt.  Aus  Fett  bestehen  sie  offenbar  nicht,  denn 
sie  verschwinden  augenblicklich  beim  Zusatz  von  einer  kleinen 
Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  kaustischem  Kali  und  die 
Flüssigkeit  wird  dann  vollkommen  klar.  Endlich  giebt  Dumas*) 
an,  dass  man,  wenn  man  Milch  mit  Kochsalzlösung  versetzt  und 
filtrirt  und  die  auf  dem  Filtrum  zurückbleibenden  Butterkügelchen 
noch  so  anhaltend  mit  Salzwasser  auswäscht,  sich  in  ihnen  stets 
noch  etwas  eines  käsigen  Stoffes  findet. 

Hiernach  ist  das  Vorhandensein  einer  Hülle  der  Butterkügel- 
chen nicht  mehr  zu  bezweifeln.  Allein  man  hat  ferner  die  Mei- 
nung aufgestellt,  dass  diese  Hülle  aus  coagulirtem  Ca  sein  bestehe, 
ohne  irgend  einen  hinreichend  triftigen  Grund  dafür  anzuführen. 
Es  ist  die  Möglichkeit  nicht  zu  laugnen,  dass  dem  wirklich  so  sei, 
indessen  bevor  nicht  direetc  Versuche  darüber  existiren,  die  in- 
dessen beiläufig  gesagt  äusserst  schwer  anzustellen  sein  möchten, 
können  wir  nicht  das  Vorkommen  des  coagulirten  CaseYns  in  der 
frischen  Milch  als  begründet  erachten,  wenn  gleich  das  Vorhanden- 
sein einer  festen  Proteinsubstanz  in  derselben  nicht  geleugnet  wer- 
den kann. 

Ich  kann  nicht  unterlassen,  hier  noch  zu  ciwähnen,  dass  ei- 
nige Beobachter,  namentlich  zuerst  Quevenne  und  später  Donnö') 
die  Behauptung  aufgestellt  haben,  dass  coagulirtes  Case'in  in  Form 
kleiner  Molecularkörnchen  in  der  Milch  enthalten  sei.  Letzterer 
schliesst  dies  namentlich  daraus,  dass,  wenn  man  Milch  filtrirt,  sie 
zwar  anfänglich  undurchsichtig  und  vollständig  milchweiss  durch 
das  Filtrum  geht,  das  Filtrat  aber  später  nur  opalisirend  wird,  und 
dass  in  diesem  Filtrat  nur  äusserst  wenige  Milchkügelchen,  statt 
ihrer  aber  unzählige  äusserst  kleine,  wenig  sichtbare  Körnchen 
enthalten  sind,  welche  Donne"  für  Casein  hält.   Er  wendet  jedoch 

')  Lehrbuch  der  phys.  Chemie,  2te  Auflage,  Bd.  1.  S.  394/ 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  37.  S.  25.*   Compt.  rend.  T.  21.  pag.  717.* 

*)  Donnd,  die  Mikroskopie  etc.  übers,  v.  Gorup-Besanei  S.274-* 
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selbst  gegen  sich  ein,  dass  diese  Kömchen  auch  möglicher  Weise 
einer  beginnenden  Coagulation  des  Caseins  durch  Bildung  von  Milch- 
säure in  der  Milch  ihren  Ursprung  verdanken  könnten.  Dieser  Ein- 
wurf möchte  nicht  so  leicht  widerlegt  werden  können.  Es  bleibt 
daher  das  Vorkommen  des  Caseins  im  festen  Zustande  in  der  Milch 
immer  noch  sehr  zweifelhaft. 

Ausser  in  der  Milch  hat  man  das  Vorhandensein  des  Caseins 
in  den  verschiedensten  thierischen  Flüssigkeiten  behauptet,  nicht 
bloss  in  krankhaft  verändertem,  sondern  auch  im  normalen  Blute, 
im  Speichel  etc.  F.  Simon  ist  es  namentlich,  der  die  Gegenwart 
des  CaseYns  in  einer  Menge  von  Körpertheilen  angenommen  hat. 
Er  hielt  aber  auch  das  Globulin  der  Blutkörperchen  für  identisch 
mit  dem  Casein  und  glaubte  in  der  Krystalllinse  Albumin  und  Casein 
gefunden  zu  haben.  Er  hielt  namentlich  auch  sein  Vorkommen  in 
den  Tuberkeln,  dem  Eiter  und  dem  Speichel  für  erwiesen.  Ohne 
Zweifel  ist  der  Umstand,  dass  das  Albumin,  wenn  es  in  einer  et- 
was alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  ist,  in  der  Hitze  nur  zum  Theil 
gesteht,  und  die  vom  Coagulum  getrennte  Flüssigkeit  beim  Abdam- 
pfen sich  mit  einer  Haut  bedeckt,  Hauptveranlassung  zu  dieser 
Täuschung  gewesen.  Die  Schwierigkeit,  sich  von  der  Gegenwart 
geringer  Mengen  Casein,  namentlich  wenn  zugleich  andere  ProteYn- 
substanzen  vorhanden  sind,  zu  Uberzeugen,  wird  gewiss  lange  die 
Beantwortung  der  Frage  verhindern,  ob  sich  noch  in  anderen  thieri- 
schen Flüssigkeiten,  als  in  der  Milch,  CaseYn  vorfindet. 

In  neuester  Zeit  hat  Schnitze  ')  in  der  Flüssigkeit,  welche 
die  mittlere  Arterien-  und  Venenhaut  tränkt,  einen  Körper  gefunden, 
der  durch  Kochen  nicht,  wohl  aber  bei  30°  C.  durch  Digestion  mit 
Kälberlab  nach  Zusatz  von  etwas  Milchzucker  coagulirbar  ist  und 
durch  eine  geringe  Menge  Essigsäure  einen  Niederschlag  giebt,  wel- 
cher im  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  löslich  ist.  Er  hält  diesen 
Stoff  deshalb  für  CaseYn.  Auf  die  Frage,  ob  dieser  Schluss  unbe- 
zweifelbar  ist,  werde  ich  da,  wo  ich  von  den  Methoden  der  Auf- 
findung des  Caseins  sprechen  werde,  zurückkommen.  Hier  will 
ich  nur  erwähnen,  dass,  wenn  auch  der  Zweifel  daran  nicht  gänz- 
lich grundlos  ist,  Schultze's  Ansicht  dennoch  sehr  wahrschein- 
lich erscheint. 

Natalis  Guillot  und  Felix  Leblanc*)  behaupten  ganz  neuer- 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71.  S.  283.* 
')  Compt.  rend.  T.  31.  pag.  585.* 
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lieh  wieder,  in  jedem  Blute  CaseYn  gefunden  zu  haben;  nament- 
lich viel  bei  Säugenden  und  bei  Schwangeren  kurz  vor  der  Ent- 
bindung. Aber  auch  das  Blut  von  Männern  und  männlichen  Thie- 
ren,  ja  selbst  von  Castraten,  soll  es  enthalten.  Die  Methode  jedoch, 
nach  welcher  diese  Resultate  gewonnen  worden  sind,  ist  meines 
Wissens  noch  nicht  bekannt  geworden. 

Panum ')  und  Mol  esc  hott*)  schliessen  sich  der  Ansicht  der 
genannten  Forscher  an.  Ersterer  hält  den  Niederschlag,  welcher 
entsteht,  wenn  Blutserum  mit  etwa  10  Theilen  Wasser  verdünnt  und 
darauf  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  genau  neutralisirt  wird,  für 
CascTfn.  Oft  entsteht  dieser  Niederschlag  aueh  schon  vor  Zusatz 
der  Essigsäure,  und  von  dem  so  erzeugten  glaubt  Panum,  dass 
er  aus  coagulirtem  Casetn  bestehe,  das  nur  durch  die  Salze  des 
Bluts  gelöst  im  Serum  enthalten  sei.  Entsteht  jener  Niederschlag 
erst  durch  Neutralisation  mit  verdünnter  Essigsäure,  so  soll  das 
kohlensaure  Alkali  des  Blutes  das  Lösungsmittel  für  das  darin  ent- 
haltene Casein  sein.  Panum  stützt  seine  Ansicht  hauptsächlich  auf 
die  eben  angeführten  Eigenschaften  dieses  Niederschlags,  so  wie 
auf  den  Umstand,  dass  derselbe  in  Essigsäure  löslich  ist. 

Es  ist  klar,  dass  diese  Ansicht  nicht  genügend  begründet  ist 
Zwar  kann  man  nicht  wohl  annehmen,  dass  dieser  Körper  Albumin 
sei,  wie  Moleschott  zu  thun  geneigt  scheint.3)  Man  müsstc  denn 
damit  die  Annahme  verbinden,  dass  diese  Proteinsubstanz  im  coa- 
gulirten  Zustande  im  Blut  vorhanden  sei.  Diese  Annahme  ist  je- 
doch bis  jetzt  durch  nichts  gerechtfertigt,  und  das  nichtcoagulirte 
Albumin  ist  bekanntlich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  nament- 
lich in  schwach  alkalischem  Wasser,  löslich.  Schon  bei  einer  frü- 
heren Gelegenheit  habe  ich  erwähnt,  dass  wahrscheinlich  das  Fi- 
brin die  Erscheinungen  veranlasst,  welche  Panum  zur  Annahme 
der  Gegenwart  des  CaseYns  im  Blutserum  leiteten.  Dieser  Kör- 
per ist  nämlich  in  Kochsalzlösung  auflöslich  und  diese  Lösung 
lässt,  wenn  sie  verdünnt  wird,  das  Fibrin  fallen.  Da  nun  das 
Blut  auch  Kochsalz  enthält,  so  muss  offenbar  bei  seiner  Coagula- 
tion  ein  Theil  dieser  Protelnsubstanz  in  Lösung  bleiben  und  wird 
diese  Lösung,  das  Serum,  verdünnt,  so  muss  sich  das  Fibrin  nie- 
derschlagen. 

')  Virchow's  und  Reinhard's  Archiv  ßd.  3.  S.  251. 
■)  Joura.  f.  pr.  Chem.  Bd.  55.  S.  237.* 
*)  A.  oben  a.  0. 
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Um  die  Ansicht,  dass  der  von  Panum  für  Casem  des  Blutes 
gehaltene  Stoff  nichts  anderes,  als  Fibrin  sei,  zu  sichern,  müssen 
freilich  erst  Versuche  mit  Lösungen  von  Fibrin  und  Kochsalz  an- 
gestellt werden,  muss  namentlich  nachgewiesen  werden,  dass  der 
aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  fällbare  Stoff  sich  ebenso,  wie 
der  verhillt,  welcher  durch  Wasser  aus  Blutserum  niedergeschlagen 
wird.  Obige  Deduction  beweist  aber  schon  jetzt,  dass  durch  die 
Versuche  von  Panum  das  Vorhandensein  des  Casems  im  Blute 
nicht  vollkommen  bewiesen  ist. 

Anders  ist  es  mit  den  Versuchen  von  Moleschott.  Dieser 
bracht«  das  Blutserum  im  Wasserbade  zum  Gerinnen,  trennte  die 
Flüssigkeit  von  dem  Coagulum  und  kochte  erstere  nach  Zusatz  von 
Kochsalz.  Der  dadurch  gefällte  Albuminniederschlag  (von  dem  Al- 
bumin erzeugt,  welches  durch  das  Alkali  des  Bluts  in  der  Koch- 
hitze gelöst  erhalten  war)  ward  abfiltrirt  und  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Talkerde  versetzt.  Der  erhaltene  Niederschlag,  aus 
dem  phosphorsauren  Salze  dieser  Erde  bestehend,  wurde  abtillrirl 
und  die  Flüssigkeit  erhitzt.  Hierbei  schied  sich  ein  in  Salzsäure 
nicht  löslicher  Niederschlag  aus,  der  nichts  anderes  sein  konnte, 
als  eine  Vorbindung  von  Case'fn  mit  Talkerde.  Ein  anderer  Theil 
der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Kochen  mit  Kochsalz  er- 
haltenen Niederschlage  abliltrirt  worden  war,  gab  mit  einem  Tro- 
pfen verdünnter  Essigsäure  eine  Trübung,  die  durch  einen  l  eber- 
schuss  dieser  Säure  gelöst  wurde.  Ein  dritter  Theil  derselben 
Flüssigkeit  endlich  wurde  mit  einem  Stückchen  des  Labmagens  vom 
Kalbe  versetzt  und  längere  Zeit  bei  35°  C,  digerirt  Dadurch  ent- 
stand eine  schwache,  aber  deutliche  Gerinnung.  Hiernach  ist  die 
Gegenwart  des  Casems  im  Blutserum  nachgewiesen.  Moleschott 
fand  es  im  Blute  von  Ochsen,  Kälbern,  Schafen  und  Schweinen. 

Ehe  ich  jetzt  zur  Besprechung  der  Natur  und  der  Eigenschaf- 
ten des  Casems  Ubergehe,  muss  ich  einer  Streitfrage  Erwähnung 
thun,  die  noch  nicht  vollständig  beseitigt  ist.  Mulder1)  hat  näm- 
lich gefunden,  dass  durch  Essigsäure  in  der  Wärme  aus  Milch  ge- 
fälltes Casem,  wenn  es  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
vom  abgeschiedenen  Butterfett  abfiltrirt  wird,  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gesättigt,  einen  Niederschlag  giebt,  während  ein  anderer 
Theil  des  CaseTns  gelöst  bleibt  und  durch  überschüssige  Salzsäure 
gefällt  werden  kann.  Eine  ähnliche  Beobachtung  machte  Schloss- 
»)  Berz.  Jahresbor.  Bd.  26.  S.  910.* 
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berger ')  an  dem  durch  Salzsäure  gefällten  Caseln.  Der  aus  der 
salzsauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  erhaltene  Nie- 
derschlag enthält  nach  ihm  Schwefel  in  der  Form,  in  welcher  er 
nach  der  Digestion  mit  Kalihydrat  durch  essigsaures  Bleioxyd  nach- 
weisbar ist,  indem  er  nämlich  schwarzes  Schwefelblei  bildet,  wo- 
gegen der  durch  Salzsäure  nach  Abscheidung  dieses  Körpers  er- 
zeugte Niederschlag  in  Kali  gelöst  auf  Silberblech  keine  Flecken 
von  Schwefelsilber  erzeugt.  Beide  Beobachter  schliessen  aus  ihren 
Versuchen,  dass  das  Casein  ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer 
Substanzen  sei.  Bopp")  weist  jedoch  nach,  dass  dieser  Schluss 
unrichtig  ist.  Er  zeigt,  dass  die  Lösung  des  salzsauren  Caselns 
durch  kohlensaures  Ammoniak  nur  desshalb  unvollständig  gefällt 
wird,  weil  man  entweder  zu  wenig  des  Fällungsmittels  anwendet, 
wo  dann  die  nicht  vollständig  gesättigte  Salzsäure  noch  etwas  Ca- 
seYn  gelöst  erhalten  kann,  oder  zu  viel,  wo  es  dann  selbst  als  Lö- 
sungsmittel wirkt.  Nach  ihm  ist  es  unmöglich,  die  Sättigung  der 
Salzsäure  so  genau  zu  treffen,  dass  nicht  noch  etwas  CascYn  gelöst 
bliebe.  Unter  allen  Umständen  muss  daher  durch  Salzsäure  in  der 
von  diesem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  ein  Niederschlag 
erhalten  werden  können.  Beide  Niederschläge  reagiren  endlich  nach 
ihm  äusserst  schwach  auf  Silberblech,  wenn  sie  in  Kali  aufgelöst 
worden  sind. 

Eine  andere  Beobachtung,  dass  nämlich,  wenn  man  Milch  mit 
Kochsalz  versetzt,  filtrirt  und  das  klare  Filtrat  mit  Salzsäure  vermischt, 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Kochen  noch 
einen  zweiten  Körper  abscheidet,  hat  Mulder3)  gleichfalls  veran- 
lasst, zu  schliessen,  dass  das  CascYn  eine  Mischung  zweier  oder 
mehrerer  Substanzen  sei.  Doch  möchte  diese  Beobachtung  eben  so 
wenig,  wie  jene  zu  diesem  Schluss  berechtigen,  da  die  Verschie- 
denheit der  so  erhaltenen  Stoffe  nicht  weiter  nachgewiesen  ist. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  findet  Statt,  wenn  man  eine  alka- 
lische, mit  Salpeterlösung  versetzte  CaseYnlösung  mit  einer  Säure 
neutralisirt  und  kocht.  Es  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der 
jedoch  weder  für  Albumin,  noch  wohl  selbst  fllr  coagulirtes  Casei'n 
gehalten  werden  darf. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Dd.  58.  S.  92.* 
*)  Ebendas.  Bd.  69.  S.  16.* 

3)  Öfvcrsigt  af  K.  Vet.  Acad.  Förh.  T.  3.  pag.  34.*  Bend.  Jahresber.  Bd.  26. 
S.  910.* 
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Bringt  man  in  die  Lösung  von  CaseYn  ein  Stückchen  der  gut 
ausgewaschenen  Schleimhaut  des  Kälberlabmagens  und  digerirt  sie 
damit  bei  50°  bis  60°  C.,  so  gerinnt  sie.  Das  CaseYn  ist  in  den 
unlöslichen  Zustand  übergegangen.  Allein  in  der  von  dem  Coagu- 
lum  getrennten  Flüssigkeit  entsteht  durch  Essigsaure  noch  ein  Nie- 
derschlag, Zieger  genannt,  den  Sch übler1)  für  verschieden  vom 
Caseln  hielt,  der  aber  nach  Bergsma  damit  identisch  ist. 

Ueber  die  unlösliche  ModiOcation  des  Caselns  haben  verschie- 
dene Autoren  die  verschiedensten  Ansichten  aufgestellt  Einige  hal- 
ten nur  dasjenige  Caseln  für  coagulirt,  welches  aus  seiner  Lösung 
durch  Digestion  mit  der  Schleimhaut  des  Kälberlabmagens  gefällt 
worden  ist,  andere  auch  das,  welches  durch  Säuren,  namentlich 
durch  Kochen  mit  Essig-  oder  Milchsäure,  oder  durch  Sauerwerden 
der  Milch  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt  worden  ist.  F. 
Simon  hielt  sogar  die  beim  Abdampfen  von  Casemlösungen  auf 
ihrer  Oberfläche  sich  bildende  Haut  für  das  eigentliche  coagulirte 
CaseYn. 

Dass  jedoch  dieses  letztere  etwas  anderes  sein  muss,  als  Ca- 
seYn, geht  aus  den  Untersuchungen  von  Scherer  *)  hervor,  der 
bewiesen  hat,  dass  die  Bildung  einer  solchen  Haut  von  der  Gegen- 
wart des  Sauerstoffs  abhängig  ist.  Er  brachte  nämlich  frische  Milch 
in  zwei  Kolben,  und  erwärmte  beide  auf  einem  Sandbade  bis  55° 
C,  während  die  in  dem  einen  befindliche  Luft  durch  einen  Koh- 
lensäurestrom ausgetrieben  wurde,  welcher  einem  Gasentwickelungs- 
rohr  entströmte,  dessen  Mündung  sich  dicht  Uber  der  Oberfläche 
der  Milch  befand.  Die  in  diesem  Kolben  befindliche  Milch  bedeckte 
sich  nicht  mit  einer  Haut,  ohngeachtet  des  schnellen  Luftwechsels 
auf  ihrer  Oberfläche,  wogegen  aur  der  in  dem  anderen  enthaltenen 
schon  nach  kurzer  Zeit  eine  solche  bemerkt  werden  konnte.  Offen- 
bar geht  hieraus  hervor,  dass  das  CaseYn  nicht  in  Folge  blosser 
Verdunstung,  sondern  in  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  eine 
Haut  bildet,  oder  mit  anderen  \Vorten,  dass  diese  Haut  ein  Product 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  CaseYn  und  nicht  Caseln 
selbst  ist. 

Daher  bleibt  mir  nur  übrig,  zu  zeigen,  worauf  sich  die  ver- 
schiedenen Ansichten  Uber  die  Natur  des  durch  Säure  und  des 

»)  Bcrzcl.  Jahresbcr.  Bd.  4.  S.  239.*   Fcllenbcrg's  Landwirthschanl.  Blätter 

v.  Hofwyl  1817.  p.  117. 
*)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  40.  S.  23.* 
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durch  Kälberlab  unlöslich  gemachten  Caselns  gründen,  und  die 
Richtigkeit  der  einen  oder  der  andern  nachzuweisen. 

Wie  später  ausführlicher  zu  erwähnen,  ist  es  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  Casein  frei  von  Basen  im  löslichen  Zustande  dar- 
zustellen. Sobald  man  versucht,  es  davon  zu  befreien,  lässt  es 
sich  in  Wasser  nicht  mehr  oder  nur  spurweise  auflösen.  Durch 
diesen  Umstand  hat  sich  die  Ansicht  herausgebildet,  dass  das  von 
Basen  freie  Casein  überhaupt  in  Wasser  nicht  löslich  sei,  dass  es 
also  in  der  Milch  nur  durch  die  Gegenwart  von  Basen  gelöst  er- 
halten werde.  Ist  diese  Ansicht  richtig,  was  sich  nach  unseren 
jetzigen  Kenntnissen  nicht  mit  unbedingter  Sicherheit  erweisen  lässt, 
so  darf  man  das  durch  Säure  gefällte  Casein  deshalb,  weil  man  fin- 
det, dass  es,  von  dieser  Säure  wieder  geschieden,  sich  nicht  mehr 
in  Wasser  auflöst,  nicht  für  coagulirtes  Casein  ausgeben.  Denn 
einerseits  ist  es  ja  nur  deshalb  unlöslich  geworden,  weil  ihm  die 
Basis  entzogen  worden  ist,  durch  welche  es  in  der  Milch  gelöst 
erhalten  wird,  und  andrerseits  löst  es  sich  wieder  in  höchst  ver- 
dünntem Alkali,  dessen  Reaction  es  neutralisirt,  zu  einer  Flüssig- 
keit, die  sich  ganz  wie  von  Fett  befreite  Milch  verhält  Man  kann 
daher  nach  dieser  Ansicht  nur  dasjenige  Casein  als  coagulirt  be- 
trachten, welches  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  unlöslich  ist 
Diese  Eigenschaft  soll  nach  Selmi1)  mittelst  Kälberlab  coagulirtes 
Casein  besitzen. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  durch  Digestion  mit 
einem  Stück  des  sorgfältig  gewaschenen  Kälbermagens  das  Casein 
in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt  wird.  Diese  Erscheinung 
wird  von  F.  Simon  *)  und  Liebig  davon  hergeleitet,  dass  sich 
durch  die  Einwirkung  der  thierischen  Substanz  auf  den  Milchzucker 
in  der  Milch  bei  gelinder  Wärme  Milchsäure  bildet,  welche  die  Base, 
durch  die  das  CaseYn  gelöst  erhalten  wird,  allmälig  sättigt,  so  dass 
endlich  das  Casein  als  in  nicht  alkalischem  Wasser  unlöslich  nie- 
derfallen muss.  Allein  nach  den  Versuchen  von  Selmi  soll  es 
nicht  allein  gelingen,  das  Casein  in  alkalisch  reagirender  Milch 
durch  Lab  in  den  unlöslichen  Zustand  überzuführen,  ohne  dass 
die  alkalische  Reaction  verschwindet,  sondern  man  kann  auch  selbst 
in  Essigsäure  und  Oxalsäure  gelöstes  CaseYn  mit  Hülfe  desselben 
bei  50  —  56°  C.  coaguliren.  Sind  die  Angaben  von  Selmi  richtig, 

')  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  9.  p.  263.* 
*)  Simon  mediz.  anal.  Chem.  Bd.  1.  S.  85.* 
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so  muss  die  erwähnte  Erklärung  der  Coagulation  des  CaseYns  durch 
KÄlberlab  falsch  sein,  und  man  kann  keine  an  ihre  Stelle  setzen, 
die  nicht  nur  in  leeren  Worten  bestände. 

Allein  man  darf  noch  Uber  die  Richtigkeit  der  Angaben  Sei- 
mi's  in  Zweifel  sein,  da  ein  so  sorgfältiger  Beobachter,  wie  F.  Si- 
mon *)  gerade  die  entgegengesetzte  Beobachtung  gemacht  haben 
will.  Dieser  giebt  nämlich  an,  dass  bei  seinen  Versuchen  mit  Kali 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzte  Milch  durch  Kälberlab 
nicht  congulirt  worden  sei,  so  lange  die  Milch  noch  eine  alkali- 
sche Reaction  besessen  habe,  sondern  dass  dies  erst  dann  gesche- 
hen sei,  wenn  in  Folge  der  Bildung  von  Milchsäure  die  alkalische 
Reaction  der  Flüssigkeit  verschwunden  war.  Er  schlicsst  daher, 
wie  schon  oben  erwähnt,  dass  das  durch  Lab  coagulirte  Caseln 
nicht  direct  durch  diesen,  sondern  erst  mittelbar  in  Folge  der  Milch- 
säurebildung unlöslich  werde.  Ist  das  Resultat  dieser  Versuche,  die 
sehr  sorgfältig  angestellt  zu  sein  scheinen,  richtig,  so  ist  die  An- 
nahme einer  Differenz  des  durch  Lab  und  des  durch  Säuren  ge- 
füllten Cäselns  eine  durchaus  unzulässige,  und  man  dürfte  in  die- 
sem Falle  vielleicht  gar  nicht  zwei  verschiedene  Modificationen  des 
Casclns  annehmen,  da  das  in  der  Milch  gelöste  Caseln,  wie  schon 
oben  erwähnt,  vielleicht  auch  nicht  verschieden  ist  von  dem  durch 
Säuren  gefällten.  Wäre  dagegen  die  Angabc  von  Selmi  die  rich- 
tige, so  wäre  die  Verschiedenheit  des  durch  Kälberlab  und  durch 
Säuren  gefällten  Casclns  entschieden. 

Dieser  Zweifel  über  die  Natur  der  verschiedenen  Modificatio- 
nen des  CaseYns  nöthigte  mich,  eigene  Versuche  zur  Lösung  des- 
selben anzustellen.  Ich  wählte  zu  dem  Ende  den  Weg,  die  Ver- 
suche zu  wiederholen,  welche  Selmi  angestellt  hat,  weil,  wenn 
dieselben  eben  das  Resultat  lieferten,  welches  dieser  erhalten  hat, 
die  Frage  auf  einmal  entschieden  beantwortet  war. 

Zu  dem  Ende  Hess  ich  drei  mit  derselben  Milch  gefüllte  Scha- 
len auf  Wasser  in  einer  grossen  Schale  schwimmen.  Die  eine  ent- 
hielt die  reine,  neutral  reagirende  Milch,  in  der  anderen  wurde  sie 
mit  einem  Stückchen  der  mit  desliliirtcm  Wasser  gewaschenen 
Schleimhaut  eines  Kälberlabmagens,  in  der  dritten  mit  so  wenig 
kaustischen  Natrons,  dass  sie  äusserst  schwach  alkalisch  reagirte, 
und  gleichfalls  einem  Stückchen  desselben  Kälberlabmagcns  ver- 

')  F.  Simon,  die  Frauenmilch  nach  ihrem  chemischen  und  pbysiol.  Verhalten 
pag.  27 .• 
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setzt.  Die  Temperatur  des  Wassers  wurde  auf  etwa  50°  C.  ge- 
bracht, wodurch  jedoch  die  der  Milch  kaum  auf  mehr  als  40°  C. 
stieg.  Bei  dieser  Temperatur  coagulirte  die  reine  Milch  nicht,  die 
bloss  mit  Kälberlab  versetzte  nach  etwa  einer  Stunde,  die  zugleich 
alkalisch  gemachte  erst  nach  4  bis  5  Stunden.  Beide  Flüssigkeiten 
reagirten  deutlich  sauer,  waren  aber  ähnlich  zu  einer  Gallerte  ge- 
standen, wie  dies  jede  Milch  thut,  wenn  sie  allmälig  sauer  wird. 
Schon  dieser  Umstand  brachte  mich,  obgleich  das  Resultat  des  Ver- 
suches ganz  mit  denen  von  F.  Simon  zusammen  stimmt,  zu  der 
Vermuthung,  dass  zwar  in  diesem  Falle  allerdings  die  gebildete 
Milchsäure  die  Coagulalion  der  Milch  veranlasst  habe,  dass  aber 
das  bei  der  Käsebereitung  durch  Lab  coagulirte  Caseln  schon  we- 
gen der  verschiedenen  Art  und  Weise  der  Absonderung  (es  schei- 
det sich  wenigstens  in  den  meisten  Fällen  in  Klumpen  und  geballten 
Massen  aus)  dennoch  einer  anderen  Ursache  als  der  Säurebildung 
sein  Unlöslichwerden  zu  verdanken  habe. 

Um  mich  hievon  zu  überzeugen,  wiederholte  ich  diesen  Ver- 
such noch  einmal  ganz  auf  dieselbe  Weise,  erhielt  jedoch  die 
Temperatur  des  Wassers  zwischen  60°  und  70°  C,  wodurch  die 
der  Milch  sich  zwischen  54°  und  62°  C.  stellte.  Hier  war  das 
Resultat  des  Versuchs  ein  ganz  anderes.  Während  auch  in  diesem 
Falle  die  reine  Milch  nicht  coagulirte,  sonderte  sich  schon  nach 
ganz  kurzer  Zeit  das  Casein  in  der  mit  Lab  versetzten,  jetzt  kaum 
merklich  sauer  reagirenden  Milch  in  Form  eines  weissen,  zusam- 
menhängenden Coagultims  am  Boden  der  Schale  ab,  und  nur  etwa 
eine  halbe  Stunde  später  schied  sich  auch  in  der  alkalisch  gemach- 
ten Milch  das  Casefn  am  Boden  der  Schale  ab,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  noch  immer  sehr  deutlich  alkalisch  reagirtc. 
Das  hier  abgeschiedene  CaseYn  war  jedoch  weicher,  weniger  fest 
zusammenhängend  und  weniger  weiss,  als  das  in  der  nicht  mit 
Alkali  versetzten  Milch  coagulirte. 

Bei  mehrfacher  Wiederholung  dieses  Versuches  fand  ich  stets 
dasselbe  Resultat,  wenn  die  Milch  nicht  zu  alkalisch  reagirte,  nur 
hatte  das  abgeschiedene  CaseYn  nicht  immer  die  angegebene  Be- 
schaffenheit. Zuweilen  sonderte  sich  nur  ein  Theil  des  Caseins 
ab,  während  ein  anderer  Theil  noch  gelöst  blieb.  Beschleunigt 
wird  die  Coagulalion  des  Caseins  durch  Lab,  wenn  man  die  er- 
wärmte Milch  fortwährend  bewegt. 

Hiernach  beruht  die  Verschiedenheit  der  Resultate  dieses  Ver- 
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suchs  von  den  zuerst  erwähnten  darauf,  dass  die  Temperatur,  wel- 
cher die  Milch  ausgesetzt  wurde,  hier  um  mehr  als  10  Grad  höher 
war,  als  dort.  Eben  nur  dadurch  unterscheiden  sich  aber  auch 
die  Versuche,  welche  Selmi  einerseits  und  F.  Simon  anderer 
Seits  angestellt  haben.  Dieser  gab  der  zu  coagulirenden  Milch  eine 
Temperatur  von  37'/,  —  43%°  C,  jener  von  50  — 627t°C.  Durch 
meine  Versuche  ist  daher  nicht  allein  die  Richtigkeit  der  Resultate 
beider  Forscher  dargethan  worden,  sondern  auch  der  Grund  gefun- 
den, weshalb  dieselben  verschiedene  Resultate  erhielten.  Man  muss 
daraus  schliessen,  dass,  wenn  es  auch  richtig  ist,  dass  Kälberlab,  wie 
eine  grosse  Menge  anderer  thierischer  Substanzen,  etwa  bei  40° C. 
den  Milchzucker  der  Milch  in  Milchsäure  überführen  kann  und  dass 
endlich  in  Folge  dessen  das  CaseYn  sich  abscheiden  muss,  er  doch 
andererseits  auch  die  Eigenschaft  hat,  bei  etwas  höherer  Tempera- 
tur die  Coagulation  desselben  so  zu  veranlassen,  dass  sie  der  er- 
zeugten Milchsäure  nicht  zugeschrieben  werden  kann. 

Auch  Mitscherl  ich  ')  führt  einen  Versuch  an,  der  für  letzte- 
res spricht  Er  fand  nämlich,  dass  in  der  Zeit,  welche  nöthig  ist, 
um  eine  Portion  Milch  durch  Kälberlab  zu  coaguliren,  eine  gleich 
concentrirte,  mit  Killberlab  versetzte  Lösung  von  Milchzucker  in 
Wasser  noch  nicht  eine  Spur  einer  sauren  Reaction  zeigte. 

Eine  Erklärung  davon  beizubringen,  wie  dieses  Unlöslichwer- 
den des  CaseYns  durch  Lab  bewerkstelligt  wird,  ist  bis  jetzt  nicht 
möglich  und  die  zu  dem  Zweck  gemachten  Versuche  sind  als  gänz- 
lich misslungen  zu  betrachten.  Die  Ansicht  von  Liebig  und  F. 
Simon  ist  schon  widerlegt  worden,  und  dass  die  Annahme  einer 
katalytischen  oder  Contact-Kraft  in  der  Schleimhaut  des  Kälberma- 
gens, durch  welche  diese  Erscheinung  hervorgebracht  werden  soll, 
sie  nicht  erklärt,  darüber  kann  wohl  kein  Zweifel  obwalten. 

In  dem  Folgenden  werde  ich  auf  Grund  der  oben  erwähnten 
Versuche  nur  das  Ca  sein,  welches  durch  Khlberlab  gefällt  ist,  als 
coagulirtes  Caseln  betrachten.  Allein  ich  bin  genöthigt  von  dem 
gelösten  Caseln,  wie  es  in  der  Milch  vorkommt,  besonders  zu  spre- 
chen, obgleich  es,  wie  schon  oben  erwähnt,  von  dem  durch  Säu- 
ren gefüllten  vielleicht  in  nichts  verschieden  ist,  als  darin,  dass  es 
in  schwach  alkalischer  Flüssigkeit  gelöst  ist 

Das  CaseYn  im  löslichen  Zustande  vollkommen  rein  darzustel- 
len, ist,  wie  schon  erwähnt,  noch  nicht  gelungen.   Man  erhält  ein 

')  Verhandl.  der  Berl.  Akad.  1842.  S.  148.' 
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in  Wasser  lösliches  CaseTn  im  festen  Zustande  auf  folgende  Weise. 
Abgerahmte,  frische  Milch  wird  bei  gelinder  Wärme  eingedunstet. 
Hiebei  wird  ein  Theil  des  CaseYns,  wie  schon  oben  erwähnt,  in 
den  unlöslichen  Zustand  übergeführt,  ein  anderer  Theil  aber  bleibt 
löslich.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen, 
und  das  darin  nicht  lösliche  mit  Wasser  behandelt.  Der  noch  nicht 
in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführte  Theil  des  CaseYns  löst  sich 
darin  auf.  Man  fällt  die  Lösung  mit  wenig  Alkohol,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  etwas  verdünntem  Alkohol,  löst  ihn  in  Wasser, 
fällt  die  Lösung  von  Neuem  mit  verdünntem  Alkohol  und  wäscht 
den  Niederschlag  damit  aus,  worauf  man  ihn  in  Wasser  auflöst 
und  die  Lösung  eindunstet.  Das  so  gewonnene  Caseln  enthält  ge- 
wöhnlich noch  etwas  Milchzucker,  der  bekanntlich  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  ist,  und  ausserdem  noch  eine  bedeutende  Menge 
feuerbeständiger  Bestandteile.  Es  liefert  eine  alkalische  mit  Säu- 
ren brausende  Asche.  Doch  erhält  man  nach  dieser  Methode  we- 
nigstens ein  lösliches  Caseln,  das  so  weit  rein  ist,  dass  man  sein 
Verhalten  gegen  Reagentien  studiren  kann.  Obgleich  von  einigen 
Beobachtern  angegeben  wird,  dass  dieselbe  in  manchen  Fällen 
keine  Spur  eines  löslichen  Caselns  liefere,  so  ist  es  mir  doch  bis- 
her stets  gelungen,  so  oft  ich  mich  ihrer  zur  Darstellung  dessel- 
ben bediente,  eine  nicht  unbedeutende  Menge  zu  erhalten.  Es  ver- 
steht sich  jedoch  von  selbst,  dass  nur  vollständig  frische  Milch  zu 
dem  Versuche  verwendet  werden  darf,  weil  man  sonst  allerdings 
Gefahr  läuft,  dass  das  Caseln  coagulirt.  Eben  so  müssen  bei  der 
Fällung  des  CaseYns  zu  grosse  Mengen  zu  concentrirten  Alkohols 
vermieden  werden.  Da  nach  Schere r's  Versuchen  auf  der  Milch, 
wenn  dieselbe  im  Kohlensäurestrome  gekocht  wird,  nicht  jene  un- 
lösliche Haut  entsteht,  durch  deren  Bildung  die  Darstellung  des  lös- 
lichen Caselns  so  sehr  beeinträchtigt  wird,  so  möchte  es  am  besten 
sein,  die  Milch  nicht  an  der  Luft,  sondern  in  einem  Destillations- 
apparate im  Kohlensäurestrome  zur  Trockne  zu  bringen,  und  den 
Rückstand  dann  weiter,  wie  oben  beschrieben,  zu  behandeln.  Bei 
diesem  Verfahren  müsste  man  die  ganze  Menge  des  Caselns  im 
löslichen  Zustande  erhalten. 

Berzelius  *)  hat  eine  andere  Methode  zur  Darstellung  des 
löslichen  CaseYns  angegeben.    Nach  ihm  ftllt  man  frische  Milch 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
')  Berzelius  Lekrb.  der  Chemie  Bd.  9.  S.  677.*  (3te  Auflage). 
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ans,  und  digerirt  ihn  mit  kohlensaurer  Kalk-  oder  Baryterde.  Es 
soll  sich  nun  das  Casein  mit  etwas  Kalk  oder  Baryterde  auflösen. 
Man  soll  jedoch  die  Beimischung  einer  Base  gänzlich  vermeiden 
können,  wenn  man  statt  der  kohlensauren  alkalischen  Erden  koh- 
lensaures Bleioxyd  anwendet  und  das  etwa  gelöste  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  fällt.  Ich  habe  mehrmals  versucht  nach  dieser 
Methode  lösliches  Casem  darzustellen;  es  ist  mir  jedoch  niemals 
gelungen.  Die  wässerige  Lösung  des  mit  kohlensaurem  Kalk,  Ba- 
ryt oder  Bleioxyd  zersetzten  schwefelsauren  Gaseins,  enthielt  stets 
nur  Spuren  dieser  Protcmsubstanz  neben  einer  geringen  Menge  der 
hinzugesetzten  Basen.  Warum  mir  diese  Versuche  gänzlich  miss- 
langen, obgleich  mehrere  andere  Chemiker  das  von  Berzelius 
angegebene  Resultat  erhalten  haben,  kann  ich  nicht  angeben.  Je- 
denfalls folgt  daraus  die  Unsicherheit  der  Methode  in  der  Form, 
wie  sie  von  Berzelius  beschrieben  ist.  Ich  versuchte  verdünntes 
Barytwasser  zur  Zersetzung  der  schwefelsauren  Verbindung  anzu- 
wenden und  hoffte  durch  Kohlensäure  den  Baryt  abscheiden  zu 
können.  Allerdings  enthielt  die  Lösung  sehr  viel  CascYn.  Allein 
durch  Kohlensäure  wurde  nicht  nur  die  Baryterde,  sondern  auch 
das  Casein  wieder  fast  vollständig  gefällt. 

Auch  ein  Versuch  das  Casein  durch  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd zu  lallen  und  aus  dem  gewaschenen  Niederschlage  durch  Koh- 
lensäure im  löslichen  Zustande  wieder  abzuscheiden,  wollte  nicht 
gelingen.  Es  löste  sich  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  nichts 
vom  Niederschlage  im  Wasser  auf. 

Das  nach  der  zuerst  angegebenen  Methode  erhaltene  lösliche 
Casein  bildet  getrocknet  eine  bernsteingelbe  amorphe,  leicht  zer- 
reibliche  Masse,  die  keinen  Geruch,  aber  einen  faden  Geschmack 
besitzt  und  sich  in  Wasser  nicht  vollständig  zu  einer  dicklichen, 
zuweilen  nicht  ganz  klaren,  schäumenden,  in  der  Hitze  nach  Milch 
riechenden,  in  der  Regel  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst.  Diese 
Lösung  coagulirt  nicht  in  der  Kochhitzc,  bedeckt  sich  aber  beim 
Verdunsten  mit  einer  Haut,  die,  wenn  sie  entfernt  wird,  sich-  sehr 
bald  wieder  erneuert.  In  nicht  zu  starkem  Alkohol  ist  das  in  Was- 
ser lösliche  Casein  nicht  ganz  unlöslich.  Wird  es  damit  Übergos- 
sen, so  bekommt  es  das  Ansehn  des  coagulirten  CaseYns,  indem 
der  Alkohol  ihm  Wasser  entzieht.  Zugleich  geht  etwas  CaseYn  in 
die  Alkohollösung  über.  In  der  Kochhitze  löst  sich  noch  mehr  da- 
von auf.   Die  wässrige  Lösung  des  Caseins  wird  durch  einen  Ue- 

44* 


Digitized  by  Google 


692 


CascTn. 


berschuss  von  starkem  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
in  Wasser  nicht  wieder  auf.  Wenn  man  aber  das  Fällungsmittel 
nicht  zu  Concentrin  und  nicht  in  zu  grosser  Menge  anwendet,  so 
ist  der  entstandene  Niederschlag  im  Wasser  wieder  auflöslich.  In 
der  Kochhitze  fallt  durch  Alkohol  weniger  CaseYn  aus  seiner  Lö- 
sung als  in  der  Kälte,  so  dass  eine  klar  filtrirte  heisse  Mischung 
beider  beim  Erkalten  sich  trübt 

Die  wössrige  Lösung  des  Caselns,  so  wie  es  in  der  Milch  vor- 
kommt, gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einer  gallertartigen  Masse,  in- 
dem das  CaseTfn  in  Folge  der  Bildung  von  Milchsäure  aus  dem 
Milchzucker,  der  bekanntlich  in  der  Milch  enthalten  ist,  unlöslich 
wird.  Durch  Säuren  wird  das  CaseYn  aus  seiner  Lösung  gefällt, 
namentlich  durch  concentrirte  und  verdünnte  Mineralsäuren.  Aber 
auch  organische  Säuren,  wie  Essigsäure  und  Milchsäure,  schlagen 
es  nieder,  allein  ein  Ueberschuss  derselben  löst  es  wieder  auf,  und 
eine  solche  Lösung  wird  durch  concentrirte  Mineralsäuren  gefällt. 
Uebrigens  wird  auch  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugte 
Niederschlag  durch  einen  starken  Ueberschuss  derselben  wieder 
aufgelöst.  Mulder*)  hat  den  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus 
der  Milch  erhaltenen  Niederschlag  näher  untersucht,  nachdem  er 
ihn  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  hatte.  Der 
so  erhaltene  Stoff  ist  nach  ihm  Caseln  in  Verbindung  mit  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure,  welche  letztere  aus  den  phosphorsauren 
Salzen  der  Milch  stammt.  Der  durch  Salpetersäure  in  Caselnlösun- 
gen  erzeugte  Niederschlag  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  gelb.  Gerb- 
säure giebt  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen  desselben  eine 
Trübung. 

In  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das  Casefn  leicht  auf,  und 
die  Lösungen  desselben  werden  dadurch,  wenn  sie  trübe  sind,  kla- 
rer. Auch  in  den  Lösungen  der  alkalischen  Erden  löst  sich  das 
CaseYn  auf,  allein  wenigstens  aus  der  Lösung  in  Barythydrat  wird 
es,  wie  ich  gefunden  habe,  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt 

In  der  Lösung  des  CaseYns  erzeugen  salpetersaures  Quecksil- 
beroxydul, basisch  essigsaures  Bleioxyd,  Alaun  und  Quecksilber- 
chlorid starke,  weisse  Fällungen.  Letzterer  Niederschlag  ist  sowohl 
in  Essigsaure,  als  im  freien  Alkali  löslich  und  kann  in  diesen 
Lösungen  dort  durch  Alkali,  hier  durch  Essigsäure  wieder  er- 
zeugt werden.    Vollständig  ausgewaschen  besteht  er  nach  Els- 

')  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  17.  S.  335.* 
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ner1)  nur  aus  Caseln  und  Quecksilberoxyd  und  enthält  kein  Chlor. 
Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  giebt  gleichfalls  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  jedoch  geringer  ist,  als  der  durch  das  basische  Salz 
erzeugte. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  das  Caseln  mit  hellblaugrüner 
Farbe,  und  der  Niederschlag  soll  nach  C.  G.  Mitscherlich  aus 
basisch  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  CaseYn  bestehen.  Allein 
die  von  ihm  darin  gefundene  Schwefelsäure  ist  ohne  Zweifel  erst 
aus  dem  Schwefel  des  CaseYns  bei  der  Verbrennung  desselben  ent- 
standen. Der  Niederschlag  muss  daher  als  eine  Verbindung  von 
CaseYn  mit  Kupferoxyd  betrachtet  werden.  Kaliumeisencyanür  und 
-eyanid  erzeugen  in  der  essigsauren  Losung  des  CaseYns  einen  star- 
ken weissen,  chromsaures,  jodsaures  und  chlorsaures  Kali  einen 
gelben  Niederschlag.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  aber  das  Ca- 
seln durch  diese  Reagentien  nicht  gefällt.  Eisenchlorid  und  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  Hillen  die  CascYnlösung  mit  gelber  Farbe.  Der 
durch  letzteres  erzeugte  Niederschlag  ist  jedoch  sehr  gering.  Durch 
Chlorcalciurn  und  schwefelsaure  Kalkerde,  sowie  durch  schwefelsaure 
Talkerde  wird  das  Caseln  in  der  Kälte  nicht  gefällt,  wohl  aber  in 
der  Kochhitze.  Wird  Milch  mit  Kochsalz  gesättigt,  so  verändert 
sie  sich  scheinbar  nicht.  Kocht  man  aber  diese  Mischung,  so  wird" 
das  Caseln  wenigstens  theilweise  coagulirt. 

Das  unlösliche  CaseYn  erhält  man  nach  Rochleder  *)  auf 
folgende  Weise.  Man  versetzt  frische  Milch  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  erwärmt  die  Mischung.  Die  so  abgeschiedene,  zu- 
sammenhängende Masse  wird  mit  so  oft  erneutem  frischen  Wasser 
so  lange  geknetet,  bis  sie  vollkommen  ausgewaschen  ist  und  dar- 
auf mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in 
der  Kälte  behandelt.  Die  Mischung  lässt  man  24  Stunden  stehen. 
Nach  dieser  Zeit  hat  sich  nicht  allein  das  CaseYn  gelöst,  sondern 
die  Butter  ist  auch  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gestiegen. 
Man  schöpft  sie  ab,  und  trennt  durch  einen  Heber  die  möglichst 
butterfreie  Flüssigkeit  von  der  noch  oben  auf  schwimmenden  Fett- 
schicht, fällt  das  Caseln  nochmals  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
knetet  die  Masse  nochmals  mit  Wasser,  löst  sie  von  Neuem  in 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  scheidet  sie  wieder  durch 
Schwefelsäure  und  wiederholt  dieses  Verfahren  noch  einmal.  Dar- 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  47.  S.  614.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  45.  S.  256.* 
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auf  wäscht  man  den  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhaltenen 
Niederschlag  anhaltend  mit  kaltem  Wasser,  übergiesst  ihn  in  einer 
Schale  mit  dem  60  bis  70fachem  Gewicht  destillirten  Wassers  und 
erhitzt  die  Mischung  bis  zum  Kochen,  lässt  absetzen,  giesst  das 
Wasser  ab  und  wiederholt  dies  Verfahren  15  bis  20  Mal,  worauf 
das  Casein  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether  ausgekocht  wird, 
um  die  letzten  Antheile  Fett  zu  entfernen. 

Neuerdings  hat  Bopp  ')  eine  Abänderung  dieser  Methode,  wel- 
che viele  Vortheile  zu  gewähren  scheint,  fingegeben.  Nach  ihm 
fällt  man  die  Milch  mit  Salzsäure,  und  wäscht  den  Niederschlag 
anfangs  mit  Wasser,  das  etwa  2  bis  3  Proc.  dieser  Säure  enthält, 
zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus,  wodurch  er  zu  einer  Gallerte  auf- 
quillt, die  in  vielem  Wasser  von  40°  C.  sich  vollkommen  auflöst 
Aus  dieser  Lösung  schlägt  man,  nachdem  sie  klar  filtrirt  worden 
ist,  das  Casetn  durch  vorsichtigen  Zusatz  eines  kaustischen  oder 
kohlensauren  Alkalis,  am  besten  wohl  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak nieder,  und  wäscht  es  aus.  Fürchtet  man  noch  einen  Gehalt 
von  Fett  in  dem  so  erhaltenen  Casein,  so  kann  man  es  mit  Alko- 
hol und  Aether  waschen. 

Mulder  *)  stellt  das  coagulirte  Casciu  in  folgender  Weise  dar. 
Abgerahmte  Milch  wird  bis  60  —  65°  C.  erhitzt  und  etwas  Essig- 
säure hinzugesetzt.  Den  entstandenen  Niederschlag  rührt  man  mit 
Wasser  an,  presst  ihn  aus,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  das 
Wasser  nichts  mehr  daraus  auszieht,  worauf  die  Masse  mit  kochen- 
dem Alkohol  so  lange  ausgekocht  wird,  bis  das  Fett  entfernt  ist 
Die  so  erhaltene  Masse  wird  getrocknet.  Sicherer  wäre  es  wohl, 
das  Fett  mit  siedendem  Aether  zu  entfernen,  wie  dies  auch  Du- 
mas und  Cahours  *)  gethan  haben. 

Das  durch  Säuren  abgeschiedene  nach  einer  der  angegebenen 
Methoden  gewonnene  CaseYn  ist  in  Alkohol  nicht,  in  reinem  kalten 
Wasser  nur  sehr  wenig,  in  der  Kochhitze  etwas  leichter  auflös- 
lich, röthet  im  feuchten  Zustande  blaues  Lakmuspapier,  ohne  dass 
jedoch  das  damit  geschüttelte  Wasser  diese  Reaction  annähme, 
hebt,  wenn  es  in  einer  sehr  verdünnten  alkalischen  Lauge  bis 
xur  Sättigung  gelöst  wird,  die  alkalische  Reaction  derselben  voll- 
ständig auf,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  alle  Säuren  ausser 

•)  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  Bd.  69.  S.  10.* 
')  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  t7.  S.  33  i.' 

')  Journ.  f.  pr.  Cbem.  Bd.  28.  S.  422.*  Ann.  d.  Chini.  et  d.  Phv?.  3ü-me  sene 
T.  6.  p.  412.' 
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durch  Kohlensäure  gefallt.  Auch  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  in 
Menge  auf,  wie  auch  selbst  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Na- 
tron, deren  alkalische  Reaction  gleichfalls  dadurch  verschwindet. 
Auch  in  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich,  aber  die  Lö- 
sung wird  nicht  allein  durch  Sättigung  der  Säure  mit  einem  Al- 
kali, sondern  auch  durch  einen  geringen  Ueberschuss  der  Säure 
selbst  geföllt.  Während  jener  Niederschlag  wieder  das  reine  CaseTfn 
darstellt,  besteht  dieser  aus  einer  Verbindung  desselben  mit  der 
angewendeten  Säure.  Die  Lösungen  des  CaseYns  in  sehr  verdünn- 
ter Säure  sowohl,  wie  die  in  Alkalien  Uberziehen  sich  beim  Ver- 
dunsten an  der  Luft  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  mit  einer 
zähen,  ziemlich  festen  Haut.  Es  bildet  sich  unter  dem  Einfluss  der 
Luft  ein  Körper  aus  dem  CaseYn,  der  nicht  mehr  in  höchst  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren  auflöslich  ist  Aus  seinen  Lösungen 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  wird  das  CaseYn  durch  alle,  selbst  durch 
organische  Säuren  gefällt,  namentlich  auch  durch  Essigsäure  und 
Milchsäure.  In  starkem  Ueberschuss  zugesetzt,  lösen  sie  es  jedoch 
wieder  auf.  Auch  selbst  in  Lösungen  von  neutralen  Salzen  ist  das 
Caseln  leicht  löslich,  wie  z.  B.  von  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeter  etc., 
und  in  diesen  Auflösungen  verhält  es  sich  genau,  wie  alle  übrigen 
Lösungen  des  CaseYns,  namentlich  wird  es  durch  Kochen  nicht 
coagulirt,  bildet  aber  beim  Abdampfen  eine  Haut.  Durch  Mineral- 
säuren wird  das  CaseYn  aus  allen  diesen  Lösungen,  selbst  aus  de- 
nen in  Essigsäure  gefällt 

Bringt  man  CaseYn  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  mischt 
man,  wenn  es  vollkommen  aufgequollen  ist,  Wasser  hinzu,  so  er- 
hält man  nach  anhaltendem  Waschen  einen  Körper,  den  Mulder 
früher  ProteYnschwefelsäure,  jetzt  schwefelsaures  Caseln  nennt  Er 
besitzt  dieselben  physikalischen  Eigenschaften,  wie  das  schwefel- 
saure Albumin,  besteht  aus  5(C"H"N4O,0+SH)-f  2SNH*  und 
seine  Verbindung  mit  Silberoxyd  enthält  soviel  Silberoxyd,  als  die 
darin  enthaltene  Schwefelsäure  zu  binden  vermag. 

Im  feuchten  Zustande  geht  das  CaseYn  sehr  leicht  in  Fäulniss 
Uber.  Es  entsteht  hierbei  nach  1 1  j  e  n  k  o  ')  Schwefelammonium, 
kohlensaures  Ammoniumoxyd,  ein  indifferenter,  ölartiger  Körper 
von  höchst  unangenehmem  Geruch,  der  nicht  näher  untersucht  wor* 
den  ist,  Buttersäure,  Baldriansäure,  Leucin,  während  das  noch  nicht 
veränderte  CaseYn  in  dem  freien  Ammoniak  sich  auflöst  Nach 
•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  63.  S.  264.* 
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Bopp  bildet  sich  zugleich  ein  sehr  heftig  riechender,  kry stallmi- 
sch er  Körper,  der  aus  der  Masse  nach  Zusatz  von  Kalkhydrat  ab- 
destillirt  werden  kann,  eine  ölähnliche  Säure,  und  ein  Körper,  der 
sich  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  auflöst  und  dabei  Tyrosin  er- 
zeugt. Nach  Bren decke  *)  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  des  feuch- 
ten CaseYn  bei  Abschluss  der  Luft  Essigsäure,  Buttersäure,  Vale- 
riansäure,  Caprinsäure  und  Ammoniak. 

Blondeau  glaubt  die  Beobachtung  gemacht  zu  haben,  dass 
bei  der  Käsebereitung,  wobei  bekanntlich  das  Gasein  in  Fäulniss 
Ubergeht,  Fett  gebildet  werde.  Er  fand  nämlich,  dass  der  durch 
Fäulniss  veränderte  Käse  viel  mehr  in  Aether  lösliche  Substanzen 
enthielt,  als  er  im  frischen  Zustande  enthalten  hatte.  Es  ist  be- 
kannt, dass  mit  Aether  ausziehbare  Stoffe  nicht  ohne  weitere  Un- 
tersuchung Fetle  genannt  werden  dürfen,  und  anderer  Seits  weiss 
man,  dass  bei  der  Fäulniss  des  Käses  fluchtige  Fettsäuren,  die  in 
Aether  löslich  sind,  entstehen.  Die  Bildung  von  Fetten  bei  der 
Fäulniss  des  Caselns  ist  daher  durch  die  angeführte  Beobachtung 
Blondeau  s  durchaus  nicht  erwiesen.  Durch  einen  directen  Ver- 
such, bei  welchem  mit  Aether  vollkommen  erschöpftes  Caseln  mit 
Wasser  durchknetet  in  einem  Keller  der  Fäulniss  überlassen  wor- 
den war,  fand  ich,  dass  daraus  zwar  durch  Aether  eine  geringe 
Menge  darin  löslicher  Substanz  ausgezogen  werden  kann,  dass  diese 
aber  nicht  Fett  ist 

Wird  Caseln  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  liefert 
es  ähnliche  Producte  wie  das  Fibrin,  namentlich  kohlensaures  Am- 
raoniumoxyd,  Wasser,  Schwefelammonium,  brenzliches  Oel  etc. 

Wenn  man  Caseln  in  kaustischem  Kali  löst  und  diese  Lösung 
kocht,  so  wird  sie  durch  hinzugefügtes  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
schwärzt, in  Folge  der  Bildung  von  etwas  Schwefelkalium.  Digerirt 
man  diese  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft,  so  verliert  sie  diese 
Eigenschaft,  aber  der  durch  Essigsäure  daraus  gefällte  Stoff  enthält 
noch  Schwefel. 

Erhitzt  man  Caseln  unter  stetem  Umrühren  in  einem  eisernen 
Gefösse  mit  seinem  gleichen  Gewicht  kaustischen  Kalis,  so  dass 
man  in  das  in  seinem  Krystallwasser  schmelzende  Alkali  das  Ca- 
se'fn  allmälig  einträgt,  und  das  verdunstende  Wasser  stets  ersetzt, 
so  findet  nach  Lieb  ig»)  ein  starkes  Aufschäumen  statt,  indem  Am- 

')  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  70.  (2te  Reihe)  S.  26.* 
Ö  Ann.  der  Chciu.  und  Pharm.  Bd.  57.  S.  1*7.* 
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raoniak  und  bald  auch  Wasserstoffgas  entweicht.  Die  Masse  färbt 
sich  dunkelbraun,  welche  Farbe  allmälig  in  Gelb  Ubergeht.  Giesst 
man,  sobald  diese  Farbenveränderung  eingetreten  ist,  allmälig  Was- 
ser hinzu,  so  löst  sich  darin  die  Masse  auf.  Sie  enthält  nun  T>  ro- 
sin, Leucin,  baldriansaures,  oft  auch  buttersaures  Kali,  ausserdem 
das  Kalisalz  einer  flüchtigen  Säure  von  dem  Geruch  der  mensch- 
lichen Fäces,  endlich  oxalsaures  Kali. 

Kocht  man  CaseYn  anhaltend  mit  Salzsäure  oder  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  zersetzt  es  sich.  Die  Lösung  färbt  sich 
blau,  zuletzt,  wenn  sie  an  der  Luft  gekocht  wird,  braun.  Nach 
Bopp  ')  entsteht  hiebei  das  Amraoniaksalz  der  angewendeten  Säure, 
Leucin,  Tyrosiu,  eine  braune  Substanz,  die  er  nicht  weiter  unter- 
sucht hat,  ein  krystallisirbarer  in  Wasser  schwer,  in  absolutem 
Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  endlich  eine  süss  schmeckende,  nicht 
krystallisirbare  Substanz. 

Leitet  man  Chlor  kurze  Zeit  durch  eine  Lösung  von  CaseYn 
in  Ammoniak,  aus  der  durch  Verdunsten  das  Überschüssige  Am- 
moniak entfernt  worden  ist,  so  entsteht  nach  Mulder*)  ein  wei- 
sser Niederschlag,  der  dem  auf  ähnliche  Weise  aus  einer  Albu- 
minlösung erhaltenen  ganz  analog  ist,  daher  auch  in  Kali  gelöst 
und  auf  Silberblech  erhitzt,  einen  schwarzen  Fleck  erzeugt,  und 
durch  einen  anhaltenden  Chlorstrom  in  ProteYnchlorit  umgewan- 
delt wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Braunslein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  Casein  in  der  Sicdhitzc  bildet  sich  nach  Guckelber- 
ge r  •)  der  Aldehyd  der  Essigsäure,  der  Aldehyd  der  Mctaceton- 
säure,  der  Aldehyd  der  Buttersäure,  Bittermandelöl,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Metacetonsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure,  Capron- 
säure,  Valeriansäure.  Bei  der  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  auf  CaseYn  in  der  Siedhitzc,  entsteht  nach  dem- 
selben Blausäure,  Bittermandelöl,  ein  schweres  nach  Zimmtöl  rie- 
chendes Oel,  Aldehyd  der  Metacetonsäure,  Valeronitril,  Ameisensäure, 
Benzoesäure,  Essigsäure,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Capronsäure(?) 
und  Metacetonsäure. 

Das  durch  Kälberlab  coagulirte  CaseYn  ist  noch  nicht  sehr 

*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  69.  S.  30  * 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  20.  S.  343.*  und  Chem.  Untersuch.  bcrau»g«-g.  ?on 

Mulder  Ubers,  von  Voelker  Hfl.  2.  S.  233.* 
J)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  64.  S.  39* 
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sorgfältig  untersucht  worden.  Man  hielt  es  bisher  fllr  identisch 
mit  dem  durch  Säuren  gefällten  und  aus  der  Verbindung  mit  Säu- 
ren wieder  abgeschiedenen  CaseYn.  Aus  den  weiter  oben  entwik- 
kelten  Gründen  ist  diese  Ansicht  jedoch  nicht  richtig. 

Man  erhält  das  CaseYn  in  dieser  Modifikation,  wenn  man  Milch 
mit  etwas  Kälberlab  bei  60°  C.  zum  Gerinnen  bringt,  die  geronnene 
Masse  auspresst,  mit  Wasser  wiederholenüich  durchknetet  und  mehr- 
fach stark  auspresst.  Die  so  gewonnene  Masse  löst  man  in  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  lässt  die  Butter  sich 
abscheiden,  trennt  die  untere  Flüssigkeitsschicht  möglichst  von  der 
Butter,  fällt  sie  durch  eine  Säure,  doch  so,  dass  die  Lösung  noch 
schwach  alkalisch  reagirt,  und  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol 
und  Aether  aus.  Das  so  gewonnene  CaseYn  enthält  noch  feuer- 
beständige Bestandteile,  von  denen  es  vielleicht  durch  verdünnte 
Säuren  befreit  werden  kann. 

Im  getrockneten  Zustande  ist  das  durch  Lab  coagulirte  Caseln 
gelblich,  etwas  durchscheinend,  hart  und  spröde,  und  in  Alkohol 
unlöslich.  Es  schwillt  im  Wasser  auf,  ohne  sich  jedoch  darin  zu 
lösen.  Mit  Säuren  und  Basen  verbindet  es  sich,  aber  die  alkali- 
sche Reaction  der  letzteren  vermag  es  nicht  ganz  zu  neutralisiren. 
Vom  geronnenen  Albumin  lässt  es  sich  fast  gar  nicht  unterschei- 
den; namentlich  verhält  es  sich  gegen  Säuren  ganz  wie  dieses, 
und  auch  Alkalien  verhalten  sich  ganz  eben  so  zu  demselben.  Beim 
Erhitzen  wird  es  weich  und  elastisch,  so  dass  es  sich  in  Fäden 
ziehen  lässt.  Es  schmilzt  dann,  und  verkohlt  endlich.  Im  übrigen 
sind  seine  Eigenschaften  noch  wenig  bekannt  Es  wäre  sehr  zu 
wünschen,  dass  durch  eine  vergleichende  Untersuchung  des  durch 
Lab  und  des  durch  Säuren  unlöslich  gemachten  Casems  die  Ver- 
schiedenheit beider  noch  evidenter  nachgewiesen  würde,  als  es  bis- 
her durch  die  weiter  oben  erwähnten  Versuche  geschehen  ist. 

Ueberhaupt  sind  unsre  Kenntnisse  von  der  Natur  des  Caselns 
noch  so  unvollkommen,  dass  eine  recht  gründliche  Untersuchung 
desselben  nicht  allein  wünschenswerth ,  sondern  sogar  eins  der 
grössten  Bedürfnisse  der  Zoochemie  ist. 

Das  Caseln  ist  bisher  nur  in  der  Modification  analysirt  wor- 
den, in  welcher  es  durch  Fällung  mit  Säuren  gewonnen  wird.  Wir 
besitzen  Analysen  von  Mulder  ')  Scherer  *)  Dumas  und  Ca- 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  1 7.  S.  333.# 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  40.* 
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Die  Mittelzahlen  der  Re- 


Mulder. 

Scherer. 

Kochleder. 

Rüting. 

Kohlenstoff 

54,23 

54,12 

53,85 

54,01 

Wasserstoff 

7,15 

7,27 

7,15 

7,19 

Stickstoff 
Sauerstoff  ) 
Schwefel  I 

15,80 
22,82 

15,70  \ 
22,91  1 

39,00  ( 

37,84 
0,96 

100 

100 

100 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff  > 
Schwefel  1 


Duma»  und  Cahours. 
aus  Kuhmilch  Ziegenmilch 
53,50  53,60 
7,05  7,11 
15,77  15,78 


Esclsmilch    Schafmilch  Frauenmilch 


23,68 
"TÖÖ 


23,51 
100~ 


53,66 

53,52 

53,47 

7,14 

7,07 

7,13 

16,00 

15,80 

15,83 

23,20 

23,61 

23,57 

100 


100 


Den  Schwefelgehalt  des  CaseYns  gab  Mulder  früher  zu,  0,36 
Proc.  an.  Spätere  Versuche  weisen  jedoch  nach,  dass  es  mehr 
davon  enthält.  Rüling4)  fand  darin  1,015  Proc,  Walther4)  0,933 
Proc.  und  Verdeil ')  0,843  Proc.  Schwefel. 

Aus  obigen  Zahlen  eine  Formel  für  das  Casein  abzuleiten,  ist 
nicht  möglich  und  gerade  in  der  jetzigen  Zeit  würde  ein  solcher 
Versuch  um  so  gewagter  sein,  da  von  vielen  Seiten  selbst  noch 
in  Frage  gestellt  wird,  ob  das  CascTn  nicht  ein  Gemenge  mehrerer 
Substanzen  sei. 

Die  Haut,  welche  sich  beim  Abdampfen  auf  Casefnlösungen 
bildet,  ist  von  Scherer7)  analysirt  worden.  Obgleich  man  ver- 
muthen  sollte,  dass  diese  Haut,  weil  sie  nach  Versuchen  desselben 
Chemikers  nur  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  sich  bildet,  mehr 
Sauerstoff  enthalteu  müsste,  als  das  Casein  selbst,  so  haben  doch 
die  erwähnten  Analysen  diesen  Schluss  nicht  bestätigt,  sie  weisen 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  28.  S.  4M."  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  3ieme  Mr. 

T.  6.  pag.  411.* 
*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15.  S.  260.* 
*)  Ebenda».  Bd.  58.  S.  307.* 
-)  Ebenda«.  Bd.  58.  S.  307.' 
»)  Ebenda».  Bd.  58.  S.  315.« 
•)  Ebenda».  Bd.  58.  S.  319.* 
")  Ebenda».  Bd.  40.  S.  22.' 
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vielmehr  in  jenem  einen  grossen  Kohlenstoffgehalt  nach,  obgleich 
nicht  einmal  auf  den  Aschengehalt  der  Substanz  Rücksicht  genom- 
men worden  ist. 


Wie  diese  Haut  aus  dem  Caseln  entsteht,  ist  daher  noch  gänz- 
lich unklar. 

Simon  ')  hat  auf  einige  Unterschiede  in  den  Reactionen  der 
Milch  verschiedener  Thiere  aufmerksam  gemacht.  Er  glaubt  daraus 
schliessen  zu  dürfen,  dass  das  CaseYn  der  Milch  verschiedener 
Thiere  nicht  identisch  sei.  Allein  jene  Unterschiede  möchten  wohl 
nur  in  der  verschiedenen  Mischung  der  dem  Caseln  in  den  ver- 
schiedenen Milcharten  beigemengten  Substanzen  ihren  Grund  fin- 
den.   Ich  will  daher  hier  nicht  weiter  darauf  eingehen. 

Um  das  CaseYn  in  thicrischen  Substanzen  aufzufinden,  besitzen 
wir  eigentlich  nur  ein  in  allen  Fällen  genügendes  Mittel.  Es  be- 
ruht auf  der  Fähigkeit  desselben,  durch  Digestion  mit  Kälberlab  bei 
50  bis  55°  C,  selbst  in  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeiten 
zu  gerinnen.  Allein  auch  diese  Methode  muss  mit  Vorsicht  ange- 
wendet werden.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  alka- 
lisch reagiren  sollte,  mit  einer  Hussen!  geringen  Menge  kohlen- 
sauren Natrons,  so  dass  sie  kaum  merklich  alkalisch  reagirt,  und 
digerirt  sie  bei  50°  bis  55°  C,  nachdem  sie  mit  einer  Flüssigkeit 
gemischt  ist,  die  durch  48stündige  Maceration  von  gewaschenem 
und  getrocknetem  Kälberlabmagen  mit  Wasser  erhalten  und  klar 
filtrirt  worden  ist.  Ist  nach  1  bis  2  Stunden  keine  Trübung  ent- 
standen, so  ist  kein  CaseYn  vorhanden,  erhält  man  dagegen  in  die- 
ser Zeit  eine  Trübung,  ohne  dass  die  Reaction  der  Flüssigkeit  in 
die  saure  übergegangen  wäre,  so  ist  die  Anwesenheit  des  Caseüns 
erwiesen. 

Man  darf  bei  dieser  Probe  die  Flüssigkeit  nicht  zu  stark  alka- 
lisch machen,  weil  sonst  das  CaseYn  nicht  coagulirt  werden  würde. 

')  Die  Frauenmilch  nach  ihrem  ehem.  und  physiolog.  Verhalten  von  F.  Simon 


Haut 


der  Milch. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 


55,54 
7,68 
15,87 


20,91 


100 


S.  20.« 
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Ebenso  wenig  darr  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  lange  dige- 
rirt  werden,  weil  dann  endlich  andere  Trübungen  in  der  Flüssig- 
keit entstehen  können,  die  der  Fäulniss  oder  anderweitigen  Zer- 
setzung der  thierischen  Substanzen  ihren  Ursprung  verdanken. 
Endlich  darf  die  Temperatur  von  55°  C.  nicht  überschritten  wer- 
den, weil  sonst  Albumin  gefüllt  werden  könnte. 

Noch  besser  möchte  es  sein,  die  schwach  alkalisch  gemachte 
Flüssigkeit  zuerst  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  um  das  Albumin  zu 
coaguliren  und  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
Chlorammonium  einige  Zeit  zu  kochen,  um  das  durch  die  Gegen- 
wart des  Alkalis  gelöst  erhaltene  Albumin  zu  fallen.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  nicht  mehr  alkalisch  reagiren  sollte,  durch 
Zusatz  von  wenig  kohlensaurem  Natron  wieder  schwach  alkalisch 
gemacht  werden  kann,  versetzt  man  endlich  mit  der  Labflüssigkeit 
und  digerirt  die  Mischung  bei  einer  Temperatur  zwischen  50  bis 
60°  C.  Eine  Gerinnung  der  Flüssigkeit  weist  die  Gegenwart  des 
CaseYns  nach. 

Man  giebt  gewöhnlich  an,  dass  man  die  Digestion  der  auf  Ga- 
sein zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bei  30°  bis  40°  C.  stattfinden 
lassen  und  etwas  Milchzucker  zusetzen  müsse,  um  durch  Lab  eine 
Coagulation  hervorzubringen,  indem  man  von  der  Ansicht  ausgeht, 
dass  Lab  nur  durch  Bildung  von  Milchsäure  aus  dem  Milchzucker 
die  Coagulation  des  CaseYns  veranlasse.  Schon  weiter  oben  ist 
die  Unrichtigkeit  dieser  Ansicht  dargethan  worden,  und  kann  man 
also  bei  Anwendung  dieser  Methode  zu  falschen  Schlüssen  geführt 
werden.  In  der  That  muss  z.  B.  der  beim  Kochen  schwach  alka- 
lischer Albuminlösungen  gelöst  bleibende  Theil  des  Albumins  durch 
die  aus  dem  Milchzucker  entstehende  Milchsäure  ebenso  wie  das 
Caseln  gefällt  werden.  Das  wesentlichste  Unterscheidungsmerkmal 
des  CaseYns  von  anderen,  in  verdünntem  Alkali  gelösten,  sonst 
unlöslichen  Proteinsubstanzen,  besteht  demnach  darin,  dass  es  auch 
aus  alkalischen  Lösungen  durch  Kälberlab  im  unlöslichen  Zu- 
stande abgeschieden  wird.  Indessen  in  den  Fällen,  wo  die  Flüs- 
sigkeit vor  dem  Versuch  nicht  gekocht  worden  ist,  hat  man  für 
jetzt  keinen  Grund  die  Anwesenheit  des  CaseYns  zu  läugnen,  wenn 
auch  der  Versuch,  wie  zuletzt  erwähnt,  ausgeführt  worden  ist.  Es 
ist  aber  klar,  dass  man  in  diesem  Falle,  wenn  nämlich  nur  die  aus 
dem  Milchzucker  gebildete  Milchsäure  die  Coagulation  des  Caseins 
bedingt,  viel  einfacher  so  verfahren  könnte,  dass  man  unmittelbar 
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wenig  höchst  verdünnte  Milchsäure  oder  Essigsäure  zu  der  auf  Ca- 
seln  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinzusetzt. 

Als  ein  anderes  gutes  Mittel  das  Caseln  zu  erkennen,  wird  in 
neuerer  Zeit  häufig  seine  Fähigkeit  durch  schwefelsaure  Talkerde, 
Chlorcalcium ,  Chlorbaryuin  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim 
Kochen  vollständig  niedergeschlagen  zu  werden,  angegeben  und  es 
würde  diese  Methode  in  der  That  sehr  gute  Dienste  leisten,  wenn 
nicht  das  Albumin  vorher  vollständig  entfernt  werden  müsste,  bevor 
man  sie  anwenden  könnte.  Will  man  dieses  durch  Kochen  vor  Zu- 
satz der  genannten  Salze  erreichen,  so  muss  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen neutral  sein.  Ist  diess  nicht  der  Fall,  so  bleibt  oft  Albu- 
min vermöge  des  vorhandenen  Alkalis  in  der  Lösung  und  dieses 
Albumin  hat  mit  dem  Caseln  die  Eigenschaft  gemein,  erst  in  der 
Kochhitze  durch  jene  Salze  gefällt  zu  werden.  Die  vollständige 
Abscheidung  des  Albumins  lässt  sich  auch  nicht  dadurch  erreichen, 
dass  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Erhitzen  genau  neutralisirt,  denn 
es  ist  unmöglich,  so  genau  den  Punkt  der  Neutralisation  zu  tref- 
fen, dass  beim  Kochen  alles  Albumin  gefällt  wird,  und  man  doch 
nicht  Gefahr  läuft,  gleichzeitig  das  Case'm  niederzuschlagen. 

Man  hat  endlich  vorgeschlagen,  um  die  vollständige  Fällung 
des  Albumins  zu  bewirken,  ohne  doch  etwas  des  CaseYns  unlös- 
lich zu  machen,  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  etwas  Chlor- 
ammonium so  lange  zu  kochen,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt 
und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Allein  bei  dem  anhalten- 
den Kochen  an  der  Luft  kann  ohne  Zweifel  auch  das  Caseün,  in- 
dem es  in  die  bekannte  Caseinhaut  umgewandelt  wird,  in  den  un- 
löslichen Zustand  übergeführt  werden.  Um  dies  zu  vermeiden, 
müsste  man  das  Kochen  in  einem  hoben  Gefässe  stattfinden  lassen, 
während  fortwährend  ein  lebhafter  Strom  von  Kohlensäure  durch 
die  auf  Case'fn  zu  untersuchende  Flüssigkeit  geleitet  wird.  Auf 
diese  Weise  wird  wirklich  alles  Albumin  gefüllt,  während  das  Ca- 
seln gelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  versetzt  die  erkaltete  Flüssigkeit 
mit  Chlorcalcium,  Chlorbaryum  oder  schwefelsaurer  Talkerde,  fil- 
trirt den  etwa  entstandenen  Niederschlag  ab  und  kocht  die  klare 
Flüssigkeit.    Wird  sie  dadurch  nicht  trübe,  so  kann  man  von  der 

» 

Abwesenheit  des  Caselns  Uberzeugt  sein.  Entsteht  indessen  eine 
Trübung,  so  muss  die  Anwesenheit  desselben  doch  noch  durch 
Kälberlab,  wie  oben  angegeben,  constatirt  werden. 

Diese  Eigenschaft,  welche  man  früher  nur  dem  Caseln  zu- 
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schrieb,  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  eine  Haut  zu  bilden,  ist 
eine  ziemlich  allgemeine  Eigenschaft  der  ProtcTfnsubstanzen ,  wenn 
sie  in  Flüssigkeiten  durch  verdünntes  Alkali  gelöst  sind.  Sie  kann 
daher  nicht  zur  Erkennung  des  CaseYns  dienen. 

Sehr  häufig  ist  die  Fällbarkcit  des  CaseYns  durch  Essigsäure 
zur  Auffindung  dieser  Proteinsubstanz  angewendet  worden.  F.  Si- 
mon schreibt  dazu,  namentlich  wenn  nur  geringe  Mengen  CaseYn 
vorhanden  sein  sollten,  folgende  Methode  vor.  Man  bringt  die  mög- 
lichst klare  Flüssigkeit  in  ein  Reagirgläschen  und  lässt  kaum  einen 
Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Essigsäure  an  der  inneren  Wand 
desselben  herabfliessen.    Indem  die  Säure  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tritt, mischt  sie  sich  all  mal  ig  damit,  so  dass  an  einzelnen  Stellen 
derselben  die  Verdünnung  der  Säure  so  stark  ist,  dass  das  Caseln 
gefallt  werden  muss.    Es  bildet  sich  eine  wolkige  Trübung,  die 
beim  I  fm schütteln  oft  wieder  verschwindet,  wenn  die  Menge  der 
zugesetzten  Essigsäure  so  gross  ist,  dass  das  vorhandene  Caseln 
dadurch  gelöst  werden  kann.    Entsteht  dadurch  eine  Trübung  die 
durch  Umschütteln  nicht  verschwindet,  so  setzt  man  mehr  Essig- 
säure hinzu,  wodurch  dieselbe,  wenn  sie  wirklich  durch  die  Gegen- 
wart des  CaseYns  veranlasst  war,  verschwinden  muss.  Diese  Methode 
das  CaseYn  zu  entdecken,  ist  bei  Untersuchung  von  Flüssigkeiten, 
die  noch  nicht  gekocht  worden  sind,  für  den  Fall  allerdings  genü- 
gend, dass  keine  andere  Substanz  im  thierischen  Körper  vorkommt, 
die  durch  äusserst  geringe  Mengen  Essigsäure  gefällt,  durch  einen 
Ueberschuss  derselben  aber  wieder  gelöst  wird.    Bis  jetzt  kennen 
wir  solche  Substanz  nicht.    Vorläufig  ist  daher  diese  Methode  zur 
Auffindung  des  CaseYns  volkommen  brauchbar.   Nur  auf  zwei  Um- 
stände muss  aufmerksam  gemacht  werden.  Einmal  muss  man  sich 
nicht  täuschen  lassen  durch  eine  Trübung,  die  zuweilen  bei  Ver- 
dünnung von  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten  mit  Wasser  eintritt,  na- 
mentlich bei  der  Verdünnung  des  Blutserums,  wenn  es  vorher  mit 
Essigsäure  neutralisirt  worden  ist,  oder  selbst  ohne  diesen  Zusatz, 
eine  Erscheinung,  von  der  schon  Seite  682  die  Rede  gewesen  ist. 
Dann  aber  und  vorzüglich  muss  man  darauf  achten,  dass  die  Flüs- 
sigkeit vor  Zusatz  der  Essigsäure  nicht  gekocht  worden  ist.  Denn 
wäre  dies  geschehen,  so  wäre  zwar  das  Albumin,  welches  etwa 
vorhanden  war,  in  den  coagulirten  Zustand  übergeführt  worden, 
aber  durch  das  vorhandene  Alkali  würde  dennoch  ein  geringer 
AntheU  desselben  gelöst  erhalten  worden  sein,  welcher  nun  durch 
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Zusatz  von  höchst  geringen  Mengen  Essigsäure  eben  so  wie  CaseYn 
gefällt  werden  würde,  während  das  Albumin  vor  dem  Kochen  be- 
kanntlich durch  äusserst  geringe  Mengen  Essigsäure  nicht  nieder- 
geschlagen wird.  Aber  auch  wenn  diese  Methode  mit  Anwendung 
dieser  Vorsichtsmassregel  ein  positives  Resultat  geben  sollte,  thut 
man  wohl,  sich  noch  durch  Kälberlab  von  der  Anwesenheit  des 
CaseYn s  bestimmt  zu  tiberzeugen. 

Da  das  Gasein  bis  jetzt  ausser  in  der  Milch  nur  in  der  mittle- 
ren Haut  der  Arterien  und  Venen  und  in  geringer  Menge  im  Blut- 
serum aufgefunden  worden  ist,  und  wir  zur  quantitativen  Be- 
stimmung desselben  keine  allgemeine,  in  allen  Fällen  anwendbare 
Methode  besitzen,  so  kann  ich  hier  nur  der  gebräuchlichsten  Me- 
thoden, es  in  der  Milch  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  erwäh- 
nen und  ihre  Mängel  hervorheben. 

Früher  wendete  man  als  Fällungsmittel  des  CaseYn's  zur  Be- 
stimmung der  Quantität  desselben  in  der  Milch  fast  nur  Essigsäure 
an.  Allein  bei  Zusatz  von  etwas  zu  wenig  oder  von  zu  viel  Essig- 
säure wird  selbst  in  der  Kochhitze  nicht  alles  Casetn  niederge- 
schlagen und  es  giebt  kein  Mittel,  die  Menge  der  zuzusetzenden 
Essigsäure  genau  zu  bestimmen.  Diese  Methode  ist  daher  un- 
brauchbar. 

Eine  andere  Methode,  die  von  Hai  dien  ')  angegeben  ist,  ist 
gleichfalls  noch  sehr  unvollkommen.  Nach  Haidlen's  Vorschrift 
dampft  man  eine  abgewogene  Menge  der  caseln haltigen  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  mit  etwa  x/%  ihres  Gewichts  reinen  gebrannten,  dann 
mit  Wasser  wieder  befeuchteten  und  bei  100°  C.  wieder  vollkom- 
men getrockneten  und  genau  gewogenen  Gypses  versetzt  worden 
ist,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Der  trockne  Rückstand  wird 
gewogen,  fein  gerieben,  zuerst  mit  Aether,  dann  mit  warmem  Spi- 
ritus von  dem  spec.  Gewicht  0,85  ausgezogen,  mit  demselben  Auf- 
lüsungsmittel  auf  einem  gewogenen  Filtrum  vollkommen  ausgewa- 
schen, bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  Von  diesem  Gewicht 
zieht  man  das  des  angewendeten  Gypses  und  des  Filtrums  ab,  um 
die  Menge  des  Caselns  zu  finden. 

Die  Mängel  dieser  Methode  bestehen,  abgesehen  davon,  dass 
beim  Abdampfen  der  caseln  haltigen  Flüssigkeit  an  der  Luft  noch 
andere  Substanzen  als  das  CaseYn  in  den  unlöslichen  Zustand  über- 
geführt werden  könnten,  darin,  dass  einerseits  der  in  der  Milch 
')  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  273." 
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vorhandene  phosphorsaure  Kalk  das  Gewicht  des  CaseYns  vermehren, 
dass  andererseits,  indem  sich  das  CaseYn  mit  der  Kalkerde  eines 
Theils  des  Gypses  verbindet,  das  Wasser  und  die  Schwefelsäure 
desselben  (vielleicht  an  Kali  oder  Natron  gebunden)  in  die  spiri- 
tuöse  Lösung  Ubergehen  muss,  und  dass  endlich  noch  nicht  be- 
kannt ist,  ob  bei  Bildung  der  Verbindung  des  CaseYns  mit  der 
Kalkerde  in  der  Kochhitze  Wasser  aufgenommen  oder  abgegeben 
wird  oder  nicht  Bis  jetzt  kennen  wir  jedoch  noch  keine  bessere 
Methode,  das  Caseln  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen. 

Pyin. 

Dieser  Stoff  ist  bis  jetzt  nur  selten  im  thierischen  Organis- 
mus beobachtet  worden,  und  es  ist  überhaupt  noch  zweifelhaft, 
ob  er  nicht  mit  einer  der  anderen  ProteYnsubstanzen  identisch  ist. 
So  glaubt  Mulder,  dass  das  Pyin  mit  dem  ProteYntritoxyd  iden- 
tisch sei,  obgleich  sich  dieses  doch  nicht  unwesentlich  anders  ver- 
hält. Das  Pyin  ist  von  Güterboek  ')  entdeckt.  Er  fand  es  im 
Eiter,  doch  ist  es  nicht  in  jedem  Eiter  enthalten.  Man  hat  es  bis 
jetzt  nur  in  anomalen  thierischen  Flüssigkeiten  aufgefunden.  Nach 
Güterboek  erhält  man  es,  wenn  man  Eiter  mit  absolutem  Alkohol 
kocht,  das  Ungelöste  mit  Wasser  auszieht,  colirt  und  aufkocht,  um 
Albumin  zu  entfernen.  Was  gelöst  bleibt  ist  Pyin.  Nach  F.  Si- 
mon *)  erhält  man  es,  wenn  man  den  eiterigen  Absatz  der  Sputa 
Phthisischer  bis  100°  C.  erhitzt  und  zur  Trockne  verdampft,  den 
Rückstand  mit  Aether  und  Alkohol  von  dem  spec.  Gewicht  0,845 
auszieht,  und  das  darin  Unlösliche  mit  schwächerem  Alkohol  (des- 
sen spec.  Gewicht  0,915)  wiederholentlich  auskocht.  Die  Lösun- 
gen werden  verdunstet,  und  wenn  nur  noch  eine  geringe  Menge 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  durch  absoluten  Alkohol  gefällt.  Der 
mit  dem  Fällungsmittel  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser 
gelöst,  und  die  Lösung,  wenn  man  die  Gegenwart  des  Caseüns 
fürchten  sollte,  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Essigsäure  ver- 
setzt. Der  so  erhaltene  Niederschlag  stellt  das  Pyin  dar,  das  Ca- 
seYn  bleibt  in  der  Essigsäure  gelöst. 

Das  Pyin  ist  ein  graues  Pulver,  das  sich  nicht  mehr  vollstän- 
dig in  Wasser  auflöst,  in  der  Hitze  nicht  coagulirt,  in  verdünntem 
Alkohol  zum  Theil  löslich  ist,  dagegen  von  starkem  Alkohol  nicht 

')  De  pure  ei  granulatione.  Berol.  diwert.  inaug.  (in  Quart)  1837.* 

')  F.  Simon  Medix.  anal.  Cbem.  Bd.  1.  S.  123.* 

Heiuti,  Zooctiemi*.  45 
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aufgenommen  wird.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Essig- 
säure und  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt,  und  der  Niederschlag 
löst  sich  nicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auf1).  Salz- 
säure schlägt  es  auch  nieder,  allein  der  Niederschlag  löst  sich  im 
geringsten  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auf.  Quecksilberchlorid, 
neutrales  und  basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  Alaun  schlagen 
es  mit  weisser,  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  hellgrüner,  Gallus- 
tinctur  mit  gelblicher  Farbe  nieder.  Durch  KaliumeisencyanUr  wird 
seine  Lösung  in  Salzsäure  nicht  gefällt. 

Hornsubstanz,  Keratin. 

Aus  dieser  Substanz  besteht  die  äussere  Bekleidung  des  thieri- 
schen Organismus.  Als  compactes  Horngebilde  bildet  sie  das  Horn 
der  meisten  Wiederkäuer,  die  Haare,  die  Nägel,  die  Federn.  Die 
Hornsubstanz  bedeckt  aber  auch  die  inneren  Wände  der  Kanäle 
und  Höhlungen  innerhalb  des  thierischen  Körpers.  Das  sogenannte 
Epitheliuni  ist  aus  Hornsubstanz  gebildet.  Dieses  Epithelium  bildet 
aber  nicht  nur  die  Bedeckung  der  innern  Höhlungen  des  thierischen 
Körpers,  sondern  auch  die  der  äusseren  Haut,  die  Oberhaut.  Diese 
letztere  wird  nur  aus  dem  sogenannten  Pflasterepithelium,  platt  ge- 
drückten im  Innern  mit  einem  Kern  versehenen  Zellen,  gebildet, 
wogegen  die  Höhlungen  und  Röhren  im  Innern  des  Körpers  zum 
Theil  zwar  auch  mit  Pflasterepithelium,  an  gewissen  Stellen  aber 
mit  andersgeformten  Epitheliumzellen  bekleidet  sind.  Diese  sind 
cylindrisch,  oder  schwach  conisch,  und  haben  einen  Kern,  wie  das 
Pflasterepithelium.  Sind  sie  an  dem  dickern  Ende  mit  Wimpern 
besetzt,  die  im  Leben  die  sogenannte  Flimmerbewegung  bedin- 
gen, so  werden  sie  Flimmerepithelium,  haben  sie  solche  Wimpern 
nicht,  Cylinderepithelium  genannt 

Dieses  Epithelium  ist  einer  fortdauernden  Abstossung  und  Re- 
produetion  unterworfen.  Daher  kommt  es,  dass  man  in  allen  Se- 
creten  mittelst  des  Mikroskops  Epitheliumzellen  entdecken  kann, 
dass  beim  heftigen  Reiben  der  Haut,  namentlich  wenn  sie  vorher 
befeuchtet  ist,  merkliche  Mengen  derselben  sich  abreiben  lassen, 
dass  endlich  auch  von  der  Kopfhaut  feine  Schuppen  sich  lösen, 
die  beim  Kämmen  des  Haars  entfernt  werden. 

*)  Güterbock  de  pure  et  granulatione  S.  12*,  wo  jedoch  durch  eineu  Druck- 
fehler grade  das  entgegengesetzte  gesagt  wird. 
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Man  stellt  die  Hornsubstanz  in  möglichst  reinem  Zustande  dar» 
indem  man  die  sie  enthaltenden  Körper  möglichst  fein  vertheilt, 
sei  es  durch  Zerschneiden,  wie  die  Haare,  oder  durch  Feilen  wie 
das  Horn,  sie  dann  mit  lauem  Wasser  auszieht  und  endlich  mit 
Alkohol  und  Aether  auskocht. 

Die  so  möglichst  rein  erhaltene  Hornsubstanz  löst  sich  in  kau- 
stischem Kali  leicht  auf,  wogegen  Ammoniak  nur  wenig  davon  auf- 
nimmt, selbst  wenn  es  damit  erhitzt  wird.  Jene  Lösung  ist  gelb, 
wird  durch  jede  Säure  mit  weisser  Farbe  gefällt  und  entwickelt 
namentlich  in  der  Hitze  etwas  Ammoniak.  Sie  enthält  Schwefel- 
kalium.  Nach  Scherer1)  und  v.  Laer1)  enthält  die  Lösung  au- 
sserdem ProteYn  und  einen  anderen  Körper,  den  letzterer  ProteYn- 
bioxyd  nennt  Wird  Horn  mit  Kalihydrat  zusammen  geschmelzt, 
bis  sich  Wasserstoffgas  entwickelt,  so  bildet  sich  Leucin,  Tyrosin, 
Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  etc. 

Concentrirte  Schwefelsäure  macht  die  Hornsubstanz  aufschwel- 
len und  in  der  Wärme  löst  sie  dieselbe  grösstenteils  auf.  Wird 
diese  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  einem  Alkali  neutralisirt, 
so  trübt  sie  sich,  was  gleichfalls  geschieht,  wenn  sie  nach  dem 
Verdünnen  mit  KaliumeisencyanUr  versetzt  wird.  Doch  ist  der  so 
erzeugte  Niederschlag  nur  sehr  unbedeutend.  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  llornsubstanz  zer- 
setzt, es  bildet  sich  daraus  Tyrosin,  Leucin,  Ammoniak  etc. 

Salpetersäure  färbt  die  Hornsubstanz,  besonders  in  der  Hitze, 
gelb  und  löst  sie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  gelber  Farbe  auf, 
welche  Lösung  durch  Ammoniak  dunkelgelb  oder  orange  gefärbt 
wird.  Anfänglich  bildet  sich  nach  v.  Laer  *)  bei  dieser  Einwirkung 
Xanthoprotetnsäure,  später  Zuckersäure(?)  und  endlich  Oxalsäure. 

Kocht  man  diesen  Körper  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  färbt 
er  sich  blau  oder  violett  oder  bräunlich  roth  und  löst  sich  endlich 
nach  anhaltendem  Kochen  darin  auf,  während  die  Lösung  an  der 
Luft  ähnliche  Farben  annimmt,  wie  die  Lösungen  anderer  ProteYn- 
substanzen.  Nach  v.  Laer4)  sollen  sich  die  Haare  auch  in  kalter 
concentrirter  Salzsäure  nach  Wochen  >  ollständig  auflösen. 

Durch  Essigsäure  wird  die  Hornsubstanz  nicht  aufgelöst;  sie 

•)  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  40.  S.  59/ 

»)  Ebenda«.  Bd.  45.  S.  162.*    Schelk,  Onderr.  f.  f.  p.  75  * 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  170.* 

•)  Ebenda*.  S.  ili* 

45» 
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quillt  darin  auf,  aber  die  saure  Flüssigkeit  wird  weder  durch  Ka- 
liumeisencyanür,  noch  durch  Gallustinktur  gelallt. 

Durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Horn- 
substanz sehr  allmälig  zersetzt,  etwas  schneller,  wenn  sie  im  Pa- 
pinianischen  Topf  mit  Wasser  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt 
wird.  Die  Producte  dieser  Zersetzung  sind  extractartig  und  noch 
nicht  weiter  untersucht 

Durch  Quecksilberchlorid  wird  die  Hornsubstanz  selbst  in  der 
Hitze  nicht  gefärbt.  Salpetersaures  Silberoxyd  dagegen  giebt  ihr 
eine  purpurrothe  oder  schwarze,  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
eine  graue,  Platinchlorid  eine  gelbe  Farbe. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  warmem  Wasser  vertheilte, 
aus  Haaren  bereitete  Hornsubstanz  verändert  sich  ihre  Form  nach 
v.  Laer  *)  nicht.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  fühlt  sie 
sich  rauh  an  und  löst  sich  in  Ammoniak  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  vollständig  auf.  Sie  ist  gänzlich  in  ProteYnchlorit  (Siehe 
unter  den  Zersetzungsproducten  der  Proteinsubstanzen)  verwandelt 

Die  Hornsubstanz  geht  nicht  in  Fäulniss  über,  schmilzt  in  der 
Hitze  und  brennt  dann  mit  leuchtender  Flamme.  Sie  verbreitet 
dabei  einen  eigenthümlichen  Geruch. 

Die  Zusammensetzung  der  Homsubstanz  ist  durch  viele  Ana- 
lysen von  Scherer*),  v.  Laer1),  Hinterberger Mulder4), 
Kemp  8)  und  Gorup-Besanez  6)  ermittelt  worden.  Doch  wei- 
chen die  Resultate  der  Analysen,  zu  denen  Hornsubstanz  gedient 
hat,  die  aus  verschiedenem  Material  dargestellt  worden,  nicht  un- 
wesentlich von  einander  ab,  was  jedoch  wohl  weniger  dem  Um- 
stände zugeschrieben  werden  darf,  dass  die  Hornsubstanz  in  ver- 
schiedenen thierischen  Theilen  wirklich  verschieden  sei,  als  vielmehr 
darin  seinen  Grund  findet  dass  dieser  Körper  so  äusserst  schwer 
von  anderen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffen 
getrennt  werden  kann.  So  ist  z.  B.  das  von  Kemp  untersuchte 
Gallenblasenepithelium  nicht  frei  von  Gallen farbstoff  gewesen,  da 
es  sich  bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  dunkelolivengrün  färbte. 

•)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  156  und  167.* 
a)  Ebenda«.  Bd.  40.  S.  55.* 
s)  Ebenda«.  Bd.  71.  S.  70/ 

4)  Cbem.  Unters,  berausg.  von  Mulder,  übers,  v.  Voelcker,  Heft  2.  S.  265  * 
s)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  43.  S.  115.* 
•)  Ebenda«.  Bd.  61.  S.  49.* 
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Die  erwähnten  Chemiker  erhielten  bei  der  Analyse  der  Horn- 
substanz folgende  Zahlen: 

Schwer: 
Haare.    Böffelhora.  Nägel. 

50,37     51,13  50,15 
6,66      6,71  6,82 
17,94     17,28  16,90 


Oberhaut  der 

Fusssohle. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauers  toflh 
Schwefel  j 


50,20 
6,78 
17,22 


25,80     25,03     24,88  26,13 


Federfahne. 

52,10 
7,11 
17,68 

23,11 


Feder- 
spule. 

52,00 

7,21 

17,89 


100,00 

v.  Laer 
Haare. 


100,00    100,00  100,00 
Hinlerberger:  ') 


22,90 
100,00 


100,00 
Mulder: 

Ochsenborn,  weisse  Kuhbaare  Menschennagel. 


Kohlenstoff 

49,94 

51,62 

50,5 

50,3 

Wasserstoff 

6,36 

6,80 

6,9 

6,9 

Stickstoff 

17,14 

16,57 

16,8 

17,3 

Sauerstoff) 

26,56 

20,01 

20,4 

22,3 

Schwefel  ) 

5,00 

5,4 

3,2 

100 

100 

100 

100 

Tilanus  ')  u.  Mulder :    Kemp : 
Mulder:              im  Mittel  Gallenblasen- 
Kuhklauen.    Pferdehufe.    Kuhhorn.  epUhelium. 

Gorup  -  Besanez : 
Schleimhaut- 
epithelium  vom 
Wallflach. 

Kohlenstoff 

50,4 

50,4  50,0 

51,89 

51,62 

Wasserstoff 

6,8 

7,0  6,8 

7,95 

7,12 

• 

Stickstoff 

16,8 

16,7  16,5 

14,84 

16,64 

Sauerstoff 
Phosphor 

21,9 
0,7 

z\  « 

25,32 

• 

22,14 

Schwefel 

3,4 

3,0  3,4 

2,48 

100 

100  100 

100 

100 

Mulder  hält  auch  die  Hornsubstanz  für  eine  Verbindung  von 
Sulphamid  theils  mit  dem  Körper  den  er  neuerdings  für  Protein 
(C"B,5N40,°)  erklärt,  theils  mit  dem  Oxyprotein  (C^H^N'O11). 
Allein  aus  den  wenigen  bisher  bekannten  Thatsachen  lässt  sich  diese 
Ansicht  am  wenigsten  bei  dieser  Protelnsubstanz  überzeugend  er- 
weisen. 

Zur  Erkennung  der  Homsubstanz  dienen  folgende  Eigenschaf- 
ten derselben:  einmal  ihre  lTnlöslichkeit  in  kaltem  und  heissem 

')  Bei  der  Berechnung  dieser  Analyse  ist  auf  den  Aschengehalt  Bücksicht 

inen,  was  Hin  t  erb  er  ger  nicht  gethan  zu  haben  scheint. 
J)  Mulder  ehem.  Unter»,  übers,  ton  Voelcker  Heft  2.  S.  270.# 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether,  dann  ihre  l'nlöslichkeit  selbst  in  con- 
rentrirter  Essigsäure,  ferner  der  Umstand,  dass  ihre  Lösung  in 
einer  Mineralsäure  durch  Kaliumeisencyanür  nicht  gefällt  wird  und 
endlich  der,  dass  sie  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  keine  beim 
Abdampfen  gelatinirende  Lösung  liefert  Diese  Eigenschaften  kön- 
nen aber  nicht  dazu  benutzt  werden,  die  Hornsubstanz  dann  zu 
erkennen,  wenn  gleichzeitig  andere  unlösliche  ProteYnsubstanzen 
oder  leimgebende  Gewebe  zugegen  sind.  In  diesem  Falle  sie  mit 
Sicherheit  mit  Hülfe  chemischer  Mittel  nachzuweisen,  ist  noch  nicht 
möglich. 

Um  die  Hornsubstanz  ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  besitzen 
wir  noch  keine  hinreichend  sichre  Methode.  Freilich  da,  wo  die- 
selbe nicht  mit  anderen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht  lös- 
lichen Substanzen  gemischt  ist,  kann  ihre  Menge  unmittelbar  da- 
durch ermittelt  werden,  dass  man  sie  mit  diesen  drei  Reagentien 
nach  einander  extrahirt,  sie  dann  trocknet  und  wägt.  Allein  ob 
sie  jemals  von  solchen  Stoffen  frei  vorkommt,  lässt  sich  nicht  er- 
mitteln. Aus  den  abweichenden  Resultaten  der  oben  erwähnten 
Analysen  möchte  man  vielmehr  schliesscn  dürfen,  dass  sie  stets 
oder  doch  häufig  mit  grösseren  oder  kleineren  Mengen  in  jenen 
Lösungsmitteln  unlöslicher  Substanzen  gemischt  ist.  Deshalb  darf 
man  in  keinem  Falle  darauf  rechnen,  nach  jener  Methode  richtige 
Resultate  zu  erhalten. 

Schleimstoff. 

An  die  Hornsubstanz  und  namentlich  an  die  Form  derselben, 
welche  den  Ueberzug  der  Schleimhäute  bildet,  schliesst  sich  eine 
andere  Substanz  an,  von  deren  Natur  wir  noch  sehr  wenig  wissen, 
von  der  man  jedoch  vermuthet,  dass  sie  mit  der  Entwickelung  des 
Epithelium's  im  nächsten  Zusammenhange  steht.  Ob  sie  aber  als 
das  Cytoblastem,  der  Bildungsstoff,  desselben  oder  als  ein  Product 
seiner  Zersetzung  anzusehen  ist,  müssen  wir  noch  als  zweifelhaft 
betrachten.  Diese  Substanz  ist  der  Schleimstoff,  d.  h.  derjenige 
Stoff,  welcher  unter  den  Secretcn  der  Schleimhäute  die  Eigenschaft 
besitzt,  durch  Essigsäure  coagulirt  und  durch  einen  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  nicht  wieder  gelöst  zu  werden.  Er  ist  es, 
welcher  diesen  Secreten  jene  dickflüssige  Beschaffenheit  giebt,  wo- 
durch sie  der  Untersuchung  so  grosse  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzen. Ob  dieser  Stoff  darin  wirklich  gelöst  oder  nur  aufgeschwellt 
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ist,  wie  etwa  Tragantgummi  in  Wasser  aufschwillt,  ist  noch  zwei- 
felhaft. Doch  lässt  er  sich,  wenn  auch  Äusserst  schwer,  filtriren, 
wenn  er  nur  in  einer  hinreichend  grossen  Menge  Flüssigkeit  ver- 
theilt ist.  So  ist  bekannt,  dass  die  Galle  filtrirbar  ist,  ohne  ihre 
Eigenschaft,  durch  Essigsäure  gefällt  zu  werden,  zu  verlieren,  und 
ohne  ihre  dickliche,  fadenziehende  Beschaffenheit  einzubüssen,  wel- 
che beide  Eigenschaften  durch  den  Schleimstoff  bedingt  sind. 

Man  hat  früher  diesen  Stoff  mit  dem  Epithelium  selbst  gleich 
gesetzt.  Neuere  Untersuchungen  von  Scher  er  ')  beweisen  jedoch, 
dass,  wenn  der  Stoff,  welchen  dieser  untersucht  hat,  wirklich  Schleim- 
stoff war,  selbst  schon  seine  chemische  Zusammensetzung  eine  an- 
dere ist. 

Leber  das  Vorkommen  dieses  Körpers  wissen  wir  bis  jetzt  nur, 
dass  alle  Schleimhaute  ihn  absondern.  In  den  Secreten  derselben, 
so  wie  in  den  Flüssigkeiten,  welchen  sie  sich  beimengen,  ist  er 
daher  stets  vorhanden.  Es  ist  möglich,  sogar  wahrscheinlich,  dass 
die  sogenannten  Colloldmassen  ihre  eigentümliche,  gallertige  Be- 
schaffenheit eben  diesem  Stoffe  verdanken;  jedoch  besitzen  wir  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  bis  jetzt  keinerlei  Versuche. 

Um  den  Schleimstoff  in  möglichst  reinem  Zustande  zu  erhal- 
ten, muss  man  möglichst  reinen  normalen  Schleim  (das  normale 
Secret  der  Schleimhäute)  so  stark  mit  Wasser  verdünnen,  dass  er 
wenigstens  in  der  Hitze  filtrirbar  ist.  Durch  Filtration  trennt  man 
das  Epithelium  und  die  sogenannten  Schleimkögelchen  von  der 
Flüssigkeit.  Diese  wird  durch  starken  Alkohol  gefallt,  der  Nieder- 
schlag mit  starkem  Alkohol  gekocht,  darauf  in  Wasser  gelöst  und 
die  filtrirte  Lösung  nochmals  durch  Alkohol  gefällt.  Den  entstan- 
denen Niederschlag  zieht  man  mit  Alkohol  und  Aether  aus,  wor- 
auf der  erhaltene  Schleimstoff  getrocknet  wird. 

Ob  nach  dieser  Methode  aus  allen  Schleimarten  der  Schleim- 
stoff dargestellt  werden  kann,  ist  noch  zweifelhaft.  Sc  her  er  *) 
hat  ihn  nach  derselben  aus  einer  dicklichen  Flüssigkeit  gewonnen, 
welche  sich  in  einem  anomal  gebildeten  Sacke  zwischen  der  Tra- 
chea und  dem  Oesophagus  eines  Mannes  angesammelt  hatte  und 
die  nach  dessen  Tode  zur  Untersuchung  gezogen  werden  konnte. 

Nach  Schere r  hat  der  Schleimstoff  folgende  Eigenschaften. 
Er  ist  weiss,  nicht  schwer  zu  pulvern,  und  enthält  noch  4,11  Proc. 

•)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  57.  S.  196." 
J)  Ebendas.  S.  196.« 
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einer  weissen,  alkalisch  reagirenden  mit  Säuren  aufbrausenden,  viel 
pbospborsauren  Kalk  enthaltenden  Asche.  Seine  Lösung  in  Was- 
ser giebt  mit  Essigsäure  sowohl  in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme 
einen  starken,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss 
der  Essigsäure  nicht  auflöst  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  gewöhnliche  Phosphorsäure  erzeugen  gleichfalls  Nie- 
derschläge, die  sich  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels wieder  auflösen.  Diese  sauren  Lösungen  werden  durch 
Kaliumeisencyanür  nicht  gefällt.  Gallustinctur,  Quecksilberchlorid, 
Chromsäure  und  zweifach  chromsaures  Kali  fällen  die  Lösung 
des  Schleimstoffes  nicht.  (HUnefeld  l)  giebt  dagegen  an,  dass 
der  Schleimstoff  aus  dem  Darmschleim  einer  Kuh  durch  Chrom- 
säure gefällt  wurde.)  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  darin 
eine  geringe  Trübung,  das  basische  Salz  dagegen  einen  starken, 
flockigen  Niederschlag.  Alaunlösung  veranlasst  eine  schwache  Trü- 
bung, die  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  löslich 
ist  Durch  Alkohol  entsteht  ein  weisses,  faseriges  Coagulum,  das 
sich  in  kaltem  oder  besser  warmem  Wasser  leicht  wieder  löst. 
Lässt  man  eine  verdünnte  wässrige  Lösung  dieses  Stoffes  der  Luft 
ausgesetzt,  so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  derselben  ein  feines, 
weisses,  rahmäbnliches  Häutchen,  welches  die  Flüssigkeit  beim  Um- 
schütteln milchig  trübt  und  später  zu  Boden  sinkt. 

Scherer  erhielt  bei  der  Analyse  des  Schleimstoffes  nach  Ab- 
zug der  Asche  folgende  Zahlen: 


l. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

52,41 

52,01 

52,10 

Wasserstoff 

6,97 

6,93 

7,13 

Stickstoff 

12,82 

12,82 

12,27 

Sauerstoff 

27,80 

28,24 

28,50 

100 

100 

100 

Schwefel  ist  in  diesem  Körper  nicht  vorhanden. 
Auch  den  Niederschlag,  welcher  in  seiner  wässrigen  Lösung 
dureh  Essigsäure  erzeugt  wird,  hat  Scher  er  analysirt.    Er  fand 

Kohlenstoff  50,62 
Wasserstoff  6,58 
Stickstoff  10,01 
Sauerstoff  32,79 
100 

*)  Jonrn.  f.  pr.  Chem.  Bd.  8.  S.  30.* 
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Aus  dieser  abweichenden  Zusammensetzung  glaubt  Scherer 
schliessen  zu  dürfen,  dass  dieser  Niederschlag  eine  Verbindung  des 
Schleimstoffes  mit  Essigsäure  sei,  ohne  dach  einen  Versuch  ge- 
macht zu  haben,  die  Gegenwart  derselben  direct  nachzuweisen. 

Oxyprote'fn. 

Dieser  Körper,  den  Mulder1)  früher  Bioxyprote'm  oder  Pro- 
telndeutoxyd  nannte,  ist  von  ihm  zuerst  aus  dem  Fibrin  und  aus 
der  EntzUndungskruste  dargestellt  worden,  jener  weissen  Faserstoff 
haltigen  Haut,  welche  sich  auf  dem  Blutkuchen  des  Blutes  an  ent- 
zündlichen Krankheiten  Leidender  bildet.  Aber  schon  vor  ihm  hat 
Scherer ')  und  v.  Laer3)  einen  Stoff  von  gleicher  Zusammen- 
setzung und  gleichen  Eigenschaften  aus  Horn  durch  Einwirkung 
von  Kali  dargestellt  In  neuerer  Zeit  hat  Ludwig4)  denselben 
Stoff  aus  dem  Blute  und  selbst  aus  dem  Blutserum  zu  gewinnen 
gelehrt,  worin  er  sich  in  seiner  löslichen  Modifikation  befindet. 
Mulder  ist  der  Ansicht,  dass  er  in  der  EntzUndungskruste  und 
wohl  auch  in  dem,  was  man  Fibrin  nennt,  prSexistirt: 

Aus  dem  Fibrin  oder  der  Entzündungskruste,  welche  Thom- 
son *)  für  eine  eigenthümliche,  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ungemischte  Substanz  hält  und  Pegrain  nennt, 
erhält  man  es,  wenn  man  diese  Proteinsubstanz  so  lange  mit  Was- 
ser an  der  Luft  kocht,  bis  die  Elementarzusammensetzung  der  ge- 
waschenen, nicht  gelösten  Substanz  nicht  mehr  sich  verändert  Dies 
Kochen  muss  ausserordentlich  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  man 
Fibrin  zu  dem  Versuche  angewendet  hat  Die  Entzündungskruste 
bedarf  ungleich  kürzerer  Zeit,  um  gänzlich  in,  in  Wasser  lösliche 
Substanzen  und  Oxyproteln  umgewandelt  zu  werden. 

Aus  der  Hornsubstanz  stellt  man  es  auf  folgende  Weise  dar. 
Man  löst  dieselbe  bei  30  —  40°  C.  in  Kalilauge,  die  aus  36  Thei- 
len  Wasser  und  einem  Theil  Kali  besteht,  versetzt  die  klar  filtrirte, 
gelbe  Lösung  mit  so  viel  Essigsäure,  dass  sie  sauer  reagirt,  und 
fällt  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  einen  Ueber- 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  31.  S.  299.*    Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  47. 

S.  300.*    Schcik.  Onderz.  T.  J.  p. 
*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  iO.  S.  59.* 
0  Ebenda*.  Bd.  43.  S.  160.*    Schelk.  (Inden.  T.  I.  p.  75.* 
♦)  Ebenda*.  Bd.  56.  S.  95.* 
*)  Philo-.  Mag».  T.  28.  p.  370.*  1846. 
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schuss  von  Essigsaure.  Der  so  erhaltene  weisse  Niederschlag  wird 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet 

Aus  dem  fibrinfreien  Blute  oder  dem  Blutserum  endlich  ge- 
winnt man  es  nach  Ludwig,  wenn  man  dasselbe  in  einem  irde- 
nen Geschirr  unter  stetem  Umrühren  Uber  freiem  Feuer  coagulirt, 
das  Coagulum  zwischen  Leinwand  auspresst,  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  genau  sHttigt  und  nochmals  aufkocht.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie  noch  roth  gefärbt  sein  oder  beim 
nochmaligen  Erhitzen  sich  trüben  oder  endlich  durch  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gefällt  werden  sollte,  noch- 
mals aufs  sorgfältigste  neutralisirt,  von  Neuem  aufgekocht  und  r  1 1 — 
trirt.  Die  so  erhaltene  klare  Flüssigkeit  wird  mit  ihrem  fünffachen 
Volum  starken  (85  Proc. )  Alkohols  versetzt,  worauf  sie  sich  trübt 
Nach  längerer  Zeit  setzt  sich  eine  Schicht  feiner,  blendend  weisser 
Flocken  ab.  Um  diese  zu  reinigen,  wäscht  man  sie,  wenn  sie  hin- 
reichend compact  sein  sollten,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und 
Aether,  wenn  sie  dagegen  sehr  leicht  erscheinen  sollten,  zuerst  mit 
Alkohol  und  Aether,  zuletzt  nach  dem  Trocknen  mit  Wasser  aus. 
Durch  Alkohol  kann  jedoch  nicht  alles  Oxyprotelm  auf  einmal  ge- 
fällt werden.  Destillirt  man  nämlich  den  Alkohol  aus  der  von  dem 
dadurch  gefällten  Oxyprote'm  abfiltrirten  Flüssigkeit  ab,  so  fällt  aus 
der  rückständigen,  wässrigen  Lösung  beim  Eindampfen  noch  mehr 
davon  nieder,  und  selbst  die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  noch  mehr  Oxyprote'm.  Das  nach  dieser  Me- 
thode gewonnene  Oxy protein  enthält  noch  viel  (selbst  bis  10  Proc.) 
aus  Eisenoxyd  und  phosphorsauren  alkalischen  Erden  bestehende 
Asche. 

Wird  das  Oxyprote'm  getrocknet,  so  färbt  es  sich,  während  es 
noch  feucht  blendend  weiss  war,  an  einzelnen  Stellen  namentlich 
auf  der  Oberfläche  bräunlich,  ohne  jedoch  dabei  seine  Zusammen- 
setzung zu  ändern.  Nach  Ludwig's  Versuchen  ist  es  im  Blute 
im  löslichen  Zustande  enthalten,  wird  aber  durch  Alkohol  zum 
Theil  gefällt  und  in  den  in  Wasser  unlöslichen  Zustand  überge- 
führt. In  ersterem  Zustande  ist  es  noch  nicht  rein  dargestellt  und 
untersucht  worden.  Wird  seine  Lösung  verdunstet,  so  bildet  sich 
wie  auf  einer  Gasemlösung  eine  Haut.  Im  getrockneten  Zustande 
löst  es  sich  in  Wasser,  selbst  wenn  es  4  —  5  Stunden  damit 
gekocht  wird,  kaum  spurweise  auf.  Es  bläht  sich  beim  Erhitzen 
auf  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Wird  es  mit 
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Wasser  gekocht,  so  setzt  es  sich  als  eine  klebrige  Masse  an  den 
Wanden  des  Glases  fest.  Es  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  verdünn- 
ter  Essigsäure  dagegen,  namentlich  in  ilcr  Wärnie  leicht  löslich 
und  diese  Lösung  wird  durch  mehr  Essigsäure  nicht  gefällt.  Auch 
in  verdünnter  Salz,-  Schwefel-  und  Salpetersaure  ist  es  auflöslich. 
Kalte  concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  und  diese 
Lösung  wird  durch  Wasser  gefallt.  Starke  Salpetersaure  löst  es 
in  der  Kalte  mit  hellgelber,  in  der  Kochhitze  mit  orangegelber 
Farbe.  Die  Lösung  in  Sauren  wird  durch  Kaliumeisencyanür,  Ka- 
liumeisencyanid,  Gallustraktur,  Gallussaure  und  durch  Neutralisation 
mit  Kali,  so  wie  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt.  Das  Oxypro- 
teYn  ist  in  Ammoniak  und  Kali  löslich  (jedoch  nach  dem  Trocknen 
nur  äusserst  schwer)  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
gefällt.  Seine  Lösung  in  kaustischem  Kali  färbt,  wenn  sie  auf 
Silberblech  erhitzt  wird,  dieses  nicht  schwärz,  dennoch  enthält  es 
Schwefel.  Durch  Chlor  wird  es  schwer  verändert,  giebt  aber  end- 
lich einen  weissgelben  Niederschlag,  der  im  Wasser  unlöslich  ist 
und  schon  bei  H5*  C.  schmilzt. 

Eine  Substanz  die  mit  dem  OxyproteYn  in  den  Eigenschaften 
und  der  Zusammensetzung  übereinkommt,  die  sich  aber  durrh  ihre 
schön  rothe  Farbe  auszeichnet,  ist  von  Thomson  ')  in  der  Höh- 
lung der  Stosszähne  des  Klephantcn  gefunden  und  Pyropin  genannt 
worden.  Diese  ist  oft  zähe,  meistens  aber  brüchig,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  reiner  ihre  rothe  Farbe  erscheint.  Sie  ist  übrigens  nur 
im  groben  Pulver  schön  roth  gefärbt.  Das  feine  Pulver  derselben 
ist  braun.  In  Wasser  ist  das  Pyropin  unlöslich  und  eine  Ab- 
kochung desselben  wird  weder  durch  Gallustinctur,  noch  durrh 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  In  Alkohol  löst  es  sich  beim  Kochen, 
doch  nur  in  geringer  Monge  und  beim  Erkalten  sondern  sich  aus 
der  Lösung  rostfarbene  Flocken  wieder  ab.  In  Kali  ist  es  nur 
schwer  löslich.  Ohne  Zweifel  ist  diese  Substanz  nicht  als  rein  zu 
betrachten.  Sie  ist  wahrscheinlich  OxyproteYn,  das  durch  etwas 
Blutroth  gefärbt  ist. 

Bei  der  Analyse  des  OxyproteYns  und  Pyropin's  sind  folgende 
Besultate  erhalten  worden: 

')  Phil.  Magai.  T.  ?8.  p.  371.*  1846. 
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Scberer  •)     v.  Laer  *)    Mulder  ')  Thomson  *) 


a.  Hornsubst 

a.  Hornsubst.  a.  Fibrin. 

Pyropin. 

berechnet 

Kohlenstoff 

52,80 

52,74 

53,11 

53,42 

360  C 

52,97 

Wasserstoff 

7,07 

7,04 

6,90 

7,59 

270  H 

6,62 

Stickstoff 

14,80 

14,51 

14,12 

14,50 

40  N 

13,73 

Sauerstoff  j 
Schwefel  j 

25,33 

25,71 

25,17  | 
0,70  i 

j  24,59 

132  0 
2S 

25,90 
0,78 

100 

100 

100 

100 

100 

M  u  1  d  e  r 

stellt 

demnach 

für  diesen  Körper 

die  Formel: 

10(GMH,7N4O,3)-f  S'O«  auf.  Wie  schon  erwähnt,  reagirt  seine 
Lösung  in  Kali  durchaus  nicht  auf  Silberblech,  weshalb  Mulder 
eben  kein  Sulphamid,  sondern  nur  unterschwefelige  Säure  darin 
annimmt. 

Er  betrachtet  es  also,  abgesehen  vom  Schwefelgehalt,  als  was- 
serhaltiges Protel'noxyd.  Denn  das  ProteYn  besteht  nach  seiner 
neueren  Ansicht  aus  CMHM»4Ow.  Jener  Körper  enthält  also 
1  Atom  Sauerstoff  und  2  Atome  Wasser  mehr  als  das  Protein. 

Das  Oxyprotein  in  thierischen  Substanzen  zu  entdecken,  ist 
äusserst  schwer.  Wenn  es  im  löslichen  Zustande  vermuthet  wird, 
muss  man  die  von  Ludwig  zu  seiner  Darstellung  aus  dem  Blute 
angewendete  Methode  zu  seiner  Auffindung  benutzen.  Aber  stets 
muss  die  Elementaranalyse  erst  erweisen,  ob  der  etwa  so  erhaltene 
Körper  auch  wirklich  Oxyprotein  ist.  Man  darf  auch  nicht  ver- 
gessen, dass  oft  erst  durch  das  Eindampfen  der  nach  Abscheidung 
des  Fibrins  und  Albumins  erhaltenen  und  mit  Alkohol  gemischten 
Flüssigkeit  das  Oxyprotein  niederfällt. 

Ist  es  dagegen  in  seiner  unlöslichen  Modifikation  vorhanden, 
so  kann  man  es  von  den  übrigen  ProteYnsubstanzen  nur  durch 
sehr  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  scheiden,  worin  das  OxyproteYn 
am  schwersten  löslich  ist.  Allein  bekanntlich  wird  OxyproteYn  beim 
anhaltenden  Kochen  von  Fibrin  aus  diesem  erzeugt  Wenn  also 
Fibrin  ihm  beigemischt  ist,  so  genügt  jene  Methode  nicht,  um  sein 
Vorhandensein  in  einer  thierischen  Substanz  nachzuweisen.  Es 
quantitativ  zu  bestimmen  ist  bis  jetzt  auch  noch  nicht  möglich. 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  60.* 

*)  Ebenda?.  Bd.  45.  S.  162.*    Scheik.  Onderz.  T.  1.  p.  75.* 

*)  Mulder  ehem.  Unters,  übers,  von  Voelcker  Heft  2.  S.  259.* 

*)  Phil.  Magai.  T.  28.  p.  372.*  1846. 
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TrioxyproteYn,  Protelntritoxyd. 

Dieser  Körper  ist  von  Mulder  entdeckt  worden.  Er  glaubte 
ibn  zuerst  aus  der  Substanz,  die  er  früher  proteinchlorige  Säure,1) 
jetzt  Albuminchlorit  nennt,  (siehe  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  ProteYnsubstanzen)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erhalten 
zu  haben.  Neuerdings  schlägt  er  vor,  ihn  aus  dem  Körper,  deu 
er  Protelnchlorit  (siehe  ebenda)  nennt,  darzustellen.  Allein  die 
'  hieraus  gewonnene  Substanz  muss  nothwendig  von  der  verschie- 
den sein,  welche  man  aus  jenem  erhält,  denn  das  Albuminchlorit 
enthält  nach  Mulder  Sulphamid,  das  Protelnchlorit  dagegen  unter- 
schweflige SUure.  Später  stellte  er  das  Protemtritoxyd  durch  Kochen 
des  Fibrins  und  der  Entzündungskruste  mit  Wasser  dar.  In  neue- 
rer Zeit  hat  er  jedoch  nachgewiesen,  dass  der  Körper,  den  er  bis 
dahin  untersucht  hatte,  die  Ammoniakverbindung  des  eigentlichen 
TrioxyproteTns  ist  In  der  Entzündungskruste  soll  diese  Ammoniak- 
verbindung nach  ihm  schon  präexistiren,  während  sie  aus  dem  Fi- 
brin erst  in  Folge  einer  Zersetzung  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  erzeugt  wird.  Diese  Ansicht  hält  Mulder  dadurch  für  be- 
gründet, dass  die  Entzündungskruste  nach  einviertelstündigem  Kochen 
mit  Wasser  eine  bedeutende  Menge  dieses  Stoffes  an  dasselbe  abgiebt, 
während  von  dem  Fibrin  in  derselben  Zeit  nur  Spuren  gelöst  wer- 
den. Allein  da  das  Trioxyprotein-  Ammoniak  in  kaltem  Wasser  auf- 
löslich ist,  so  sieht  man  nicht  ein,  weshalb  es  beim  Auskneten 
der  Entzündungskruste  mit  kaltem  Wasser  nicht  zugleich  mit  dem 
Albumin  aus  derselben  entfernt  wird.  Obgleich  dieser  Einwand 
noch  nicht  widerlegt  ist,  so  habe  ich  doch  geglaubt,  da  er  mei- 
nes Wissens  auch  hier  zum  ersten  Male  aufgestellt  wird,  das  Tri- 
oxyprotein-Ammoniak  in  der  Reihe  der  im  thierischen  Körper  vor- 
kommenden Substanzen  abhandeln  zu  müssen. 

Im  das  Trioxyprotein  im  reinen  Zustande  darzustellen,  zer- 
legt man  das  reine  Protelnchlorit  durch  verdünntes  Ammoniak.  Es 
entwickelt  sich  Stickstoff  und  in  der  Lösung  ist  Salmiak  und  Pro- 
telntritoxydammoniak  enthalten.  Man  dampft  die  Lösung  bis  zu 
einem  geringen  Volum  ein  und  fallt  sie  mit  Alkohol,  wodurch 
das  Protemtritoxydammoniak  gefällt  wird.  Der  mit  Alkohol  ge- 
waschene Niederschlag  wird  in  verdünntem  Kali  gelöst,  die  Lö- 
sung mit  Essigsäure  Ubersättigt,  eingedunstet  und  der  Rückstand 

•)  Journ.  f.  pr.  Chew.  Bd.  18.  S.  126.* 
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mit  Alkohol  ausgezogen.  Das  darin  Unlösliche  ist  das  reine  Tri- 
oxyproteln. 

Aus  der  Entzilndungskruste  oder  dem  Fibrin  oder  Albumin 
erhält  man  es  rein,  wenn  man  diese  Substanzen,  nachdem  sie  durch 
kaltes  Wasser  von  allen  darin  löslichen  Bestandtheilen  befreit  wor- 
den sind,  mit  Wasser  anhaltend  kocht,  die  Lösung  eindampft  und 
mit  Alkohol  das  darin  Lösliche  auszieht.  Es  enthält  noch  Ammo- 
niak, von  dem  man  es  befreien  kann,  wenn  man  es  ebenso,  wie 
das  aus  dem  ProteYnchlorit  dargestellte  Protelntritoxydammoniak  mit 
Kali,  Essigsäure  und  Alkohol  behandelt. 

Die  Eigenschaften  des  reinen  TrioxyproteYns  sind  noch  nicht 
näher  beschrieben  und  auch  der  Analyse  ist  es  noch  nicht  unter- 
worfen worden. 

Es  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  sauren  und  neutralen 
Salzen ;  von  letzteren  sind  bis  jetzt  jedoch  nur  Doppelsalze  bekannt. 

ProteTntritoxydammoniak.  Der  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung ist  schon  Erwähnung  gethan  worden.  Sie  ist  im  trockenen 
Zustande  spröde  und  leicht  zerreiblich,  von  bernsteingelber  Farbe, 
schwerer  als  Wasser  und  darin  auflöslich,  dagegen  schwer  löslich 
in  Alkohol,  und  in  Aether  unlöslich.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  lösen  sie  in  der  Siedhitze  auf,  ohne  sie  zu  färben.  Starke, 
kochende  Salzsäure  löst  sie  auf  und  fiirbt  sich  dabei  braun.  Sal- 
petersäure erzeugt  daraus  in  der  Wärme  XanthoproteYnsäurc,  indem 
sich  zugleich  Gase  entwickeln.  In  Kali,  Natron,  Ammoniak  und 
Barvtwasser  löst  sich  das  Proteintritoxvdammoniak  auf.  Die  wäss- 
rige  Lösung  wird  durch  Kaliumeisencyanür  nicht,  wohl  aber  durch 
Schwefelsäure  und  zwar  mit  weisser  Farbe  gefällt.  Der  Niederschlag 
löst  sich  jedoch  in  der  Siedhitze  auf,  fällt  aber  beim  Erkalten  wie- 
der nieder.  Galläpfelaufguss,  salpetersaures  Silberoxyd,  Eisenchlo- 
rid und  essigsaures  Bleioxyd  und  -Kupferoxyd  schlagen  es  nieder. 
Es  ist  von  Mulder  und  v.  Baumhauer ')  analysirt  worden.  Es 
besieht  im  Mittel  aus:  *) 

')  Jouru.  f.  pr.  Chem.  Bd.  20.  S.  346*  und  Bd.  31.  S.  295* 
*)  Bei  der  Umrechnung  der  Resultate,  welche  nach  dem  alten  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  erhalten  worden  waren,  in  die,  welche  das  neue  Atomgewicht 
desselben  verlangt,  hat  Mulder  einfach  den  procentiseben  koiilenstoffgchalt 
in  Verhältniss  gesetzt  mit  den  beiden  verschiedenen  Atomgewichten  des  Koh- 
lenstoffs. Da  er  nach  dieser  Berechnungsweise  unmöglich  richtige  Resultate 
erhalten  konnte,  so  weichen  die  in  seinen  ehem.  Untersuch,  übersetzt  wn 
Voelcker  Heft  2.  S.  203*  angeführten  Zahlen  von  den  hier  aufgestellten  nicht 
unwesentlich  ab. 
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a.  Proteiochlorit 

a.  Fibrin 

a.  Albumin 

berechnet 

Kohlenstoff 

50,19 

50,85 

50,98 

50,52 

72  C 

Wasserstoff 

6,67 

6,63 

6,69 

6,67 

57  H 

Stickstoff 

15,12 

15,38 

15,01 

14,74 

9N 

Sauerstoff  » 
Schwefel  J 

28,02 

27,14 

27,32 

28,07 

30  O 

100,00 

100,00 

100,00 

1 00,00 

Hiernach  ist  die  Formel  dieser  Verbindung  abgesehen  von  ih- 
rem Schwefelgehalt  2(C"H"N40,s)  +  NH40-f-3H. 

Trioxyproteln  -  Ammoniak  -  Kupferoxyd  erhält  man 
durch  Fällen  der  vorigen  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd und  durch  sorgfältiges  Waschen  des  Niederschlags  mit  Was- 
ser. Er  besteht  aus  (Ca,H,4N40,s+NH40)  +  (C'WN'O"  + 
Cu)+2H. 

Trioxyprotein  -  Ammoniak  -  Silberoxyd  wird  auf  ähn- 
liche Weise  wie  die  vorige  Verbindung  erhalten,  und  besteht  aus 
(C"H,5N40,3+NH40)  +  (Cs,H,5N40,,+Ag)+2rt. 

Trioxyproteln- Ammoniak-Bleioxyd  wird  ebenso  durch 
Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten  und  hat  die  Formel 
(C9*H,iN40'3-f-^H40)  +  (C3ftH,5^40,,+Pb)+2H. 

Das  Trioxyproteln,  so  wie  seine  Ammoniakverbindung  in  thie- 
rischen Körpern  mit  Sicherheit  aufzufinden,  möchte  bis  jetzt  ein 
nicht  zu  lösendes  Problem  sein.  Seine  Eigenschaften  sind  so  we- 
nig charakteristisch,  dass  es  noch  nicht  möglich  ist,  es  von  den 
sogenannten  Extractivstoffen  zu  trennen,  weshalb  auch  selbst  die 
Elemenlaranalyse  dazu  keine  Anwendung  linden  kann.  Dass  somit 
seine  quantitative  Bestimmung  noch  unmöglich  ist,  bedarf  keiner 
Erwähnung. 

Anbang  i.  zu  den  ProteTnsubstanzen. 
Limacin. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Braconnot  ')  einen  Stoff,  den 
er  in  der  Feldschnecke  Limax  agrestis  aufgefunden  hat,  von  dem 
aber  noch  nicht  bekannt  ist,  ob  er  sich  noch  in  anderen  Thier- 
gattungen, namentlich  in  anderen  Mollusken,  vorfindet. 

Man  erhält  das  Limacin,  wenn  man  die  Schnecken  mit  reinem 
Wasser  kocht,  und  die  schleimige  Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur 

«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pu.  'S.  Serie.  T.  16.  p.  319.* 
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Trockne  bringt.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  geringen  Men- 
gen kalten  Wassers,  um  extractartige  Stoffe  zu  entfernen.  Man 
kocht  ihn  dann  mit  vielem  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  auf  ei- 
nem Wasserbadtrichter,  der  bis  gegen  100°C.  heiss  erhalten  wird. 
Die  Flüssigkeit  fliesst  sehr  langsam  durch,  setzt  aber  beim  Erkal- 
ten eine  weisse,  undurchsichtige  Materie,  das  Limacin,  ab. 

Dieser  Körper  ist  weiss,  leicht  zwischen  den  Fingern  zerreib- 
lich,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  etwas  leichter 
löslich.  Die  Lösung  ist  etwas  schleimig,  trübt  sich  beim  Erkalten 
und  setzt  den  grössten  Theil  des  Limacins  in  weissen,  käseähnli- 
chen  Flocken  ab,  allein  die  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen 
gleichfalls  noch  etwas  davon.  Die  Lösung  des  Limacins  wird  durch 
Gerbsäure,  Quecksilberchlorid,  essigsaures  Bleioxyd,  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  essigsaures  Kupferoxyd  und  essigsaures  Manganoxydul 
gefällt.  Das  Limacin  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  löst  sich 
in  schwach  alkalischem  Wasser  leichter  als  in  reinem,  und  wird 
durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  gefällt;  allein  ein  Ueberschuss 
der  Säuren  löst  den  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf.  Wird 
eine  alkalische  Lösung  des  Limacin's  in  einer  silbernen  Schale  ge- 
kocht und  abgedampft,  so  wird  es  dadurch  durchaus  nicht  verän- 
dert und  die  Schale  bleibt  vollkommen  blank.  Hierdurch  unter- 
scheidet es  sich  von  den  im  Thierkörper  vorkommenden  Protel'n- 
substanzen.  Auch  Ammoniak  und  Kalkwasser  lösen  es  leicht  auf 
und  die  Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt.  In  Salzsäure  löst  es 
sich,  ohne  die  blaue  Farbe  zu  erzeugen,  welche  bei  Lösung  von 
ProteKnsubstanzen  in  Salzsäure  entsteht.  Beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  wird  das  Limacin  unverändert  wieder  gewonnen.  In  ko- 
chendem Alkohol  ist  es  löslich,  und  die  beim  Verdunsten  rückstän- 
dige Masse  verhält  sich  vollkommen,  wie  unverändertes  Limacin. 
Wird  es  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  der  Luft  ausgesetzt, 
so  geht  es  in  Fäulniss  Uber,  indem  es  sich  auflöst.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  liefert  es  kohlensaures  Ammoniak  und  eine,  beim 
Verbrennen  wenig  Asche  zurücklassende  Kohle. 

Aus  den  Eigenschaften  dieses  Körpers  geht  hervor,  dass  er, 
wenn  auch  in  mancher  Beziehung  wesentlich  von  den  Protetnsub- 
stanzen  abweichend,  doch  wahrscheinlich  mit  ihnen  in  eine  Gruppe 
gehört. 
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Faserstoff  der  Seide. 
Der  Faserstoff  der  Seide  ist  von  Mulder ')  näher  untersucht 
worden.  Man  erhält  ihn,  wenn  rohe  Seide  oder  auch  sogenannte 
Herbstfiiden  mit  Wasser  so  lange,  bis  das  Wasser  nichts  mehr  da- 
von aufnimmt,  auskocht,  dann  mit  Alkohol  bis  zur  vollständigen 
Erschöpfung  kochend  behandelt,  und  mit  warmem  Aether  ausgezo- 
gen werden.  Die  so  behandelte  Substanz  wird  endlich  mit  war- 
mer concentrirter  Essigsäure,  und  darauf  mit  Wasser  vollständig 
ausgezogen. 

So  dargestellt  hat  der  Seidenfaserstoff  ganz  das  Ansehn  der 
Seide,  ist  jedoch  biegsamer  und  weniger  fest,  schwerer  als  Wasser, 
riecht  beim  Verbrennen  wie  verbranntes  Horn,  und  liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  viel  kohlensaures  Ammoniumoxyd ,  Wasser, 
brenzliches  Gel,  und  hinteriässt  eine  voluminöse  Kohle.  Auf  ein 
glühendes  Eisen  gebracht,  bläht  er  sich  auf  und  brennt  mit  hell- 
blauer Flamme  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  fetten  und  ätherischen 
Oelen  ist  er  nicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  da- 
gegen in  der  Kälte,  indem  sich  eine  dickliche  Flüssigkeit  bildet, 
die  in  der  Hitze  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zuerst 
schön  rotli,  dann  Immun,  endlich  schwarz  wird.  Wird  diese  Lösung 
mit  Wasser  versetzt,  so  trübt  sie  sich  nicht,  wohl  aber,  wenn  noch 
Galläpfeliufusion  hinzugefügt  wird.  Durch  Kali  wird  sie  gleichfalls 
geßült,  aber  ein  l'eberschuss  des  F*ällungsmittels  löst  den  entstan- 
denen Niederschlag  wieder  auf. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Seidenfibrin  auf.  Die  Lösung 
färbt  sich  in  der  Wärme  braun.  Auch  concentrirte  Salpetersäure 
löst  es  auf;  in  der  Hitze  aber  zersetzt  sie  es  unter  Bildung  von 
Oxalsäure.  Auch  in  Phosphorsäure  löst  es  sich  auf,  so  wie  in 
starker  oder  kochender,  verdünnter  Kalilauge.  In  der  Kälte  bleibt 
es  in  letzterer  unverändert.  Die  Lösung  in  concentrirter  Kalilauge 
wird  nicht  bloss  durch  Säuren,  sondern  auch  durch  reines  Wasser 
gefällt.  In  kohlensaurem  Kali  und  kaustischem  Ammoniak  ist  es 
unlöslich.  Durch  Erhitzen  mit  trocknein,  kaustischen  Kali  bildet 
sich  daraus  oxalsaures  Kali.  Beim  Einäschern  hinteriässt  es  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Asche,  die  aus  Kalkcrde,  Talkerde, 
Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Natron,  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Phosphorsäure  und  Kieselsäure  besteht. 

»)  Pog«.  Ann.  Bit.  37.  S.  5U4.*  Natur  «n  Scheikund.  Archief  1835.  p.  103.* 
Heinis,  Zoochcmir.  46 
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Das  Seidenfibrin  absorbirt  irocknes  salzsaures  Gas  und  Am- 
moniakgas. Von  ersterem  nimmt  es  7,4  Proe.,  von  leUlerem  1,76 
Proc.  auf. 

Das  Seidenfibrin  besteht  nach  Mulder  ')  aus 
Kohlenstoff  48,53 
Wasserstoff  6,50 
Stickstoff  17,35 
Sauerstoff  27,62 
100 

ProteYnsubstanz  des  Badeschwammes. 

Diesen  Körper  erhält  man  nach  Crookewit1),  wenn  man  den 
Badeschwamm  denselben  Operationen  unterwirft,  durch  welche,  wie 
S.  721  beschrieben,  der  Seidenfaserstoff  aus  der  Seide  gewonnen 
wird.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  weiss,  amorph,  geruch-  und 
geschmacklos,  in  Aether,  Alkohol,  Wasser,  Essigsäure,  verdünnten 
Mineraisäuren,  Ammoniak  und  ätherischen  Oelen  unlöslich,  löst  sich 
dagegen  in  concentrirten  Mineralsäuren  auf,  und  wird  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  durch  Gerbsäure  gefällt.  Schwache  Kali- 
lösung und  heisses  Barytwasser  lösen  sie  unter  vollständiger  Zer- 
setzung und  Entwickelung  von  Ammoniak  auf.  Selbst  durch  sehr 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  nicht  gelöst  oder  verän- 
dert. Die  Lösungen  derselben  in  concentrirten  Säuren  geben  mit 
Kaliumeisencyanür  keine  Fällung.  Wrird  dieser  Körper  in  concen- 
trirter  Salzsäure  gelöst,  so  färbt  sich  diese  nicht  violet. 

Nach  Crookewit  und  Posselt  bestellt  diese  Substanz  aus: 


Crookewit 

PossHl 

Kohlenstoff 

46,51 

48,50 

Wasserstoff 

6,31 

6,29 

Stickstoff 

16,15 

16,15 

Sauerstoff* 

27,55  j 

Jod 

1,08 

29,06 

Schwefel 

0,50  j 

Phosphor 

1,90  ) 

100 

100 

•)  Jouro.  f.  pr.  Chem.  Bd.  10.  S.  480/  Po  gg.  Ann.  Bd.  40.  S.  266.* 
*)  Scheikundige  Onderioekingcn  II,  p.  1.* 
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Anhang  II.  zu  deu  Protemsubstanzeii. 

Zersetzungsproducte  der  ProteYnsubstanzen. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  ProteYnsubstanzen  nimmt 
das  schwefelhaltige  Protein  selbst  die  erste  Stelle  ein.  Da  ich  aber, 
was  über  diesen  Körper  bekannt  ist,  schon  in  der  Einleitung  zu 
diesem  Kapitel  erwähnt  habe,  so  ist  hier  nur  noch  daran  zu  erin- 
nern, dass  das  Protein,  welches  aus  den  verschiedenen  Protein- 
substanzen nach  der  dort  angegebenen  Vorschrift  bereitet  wird, 
nicht  absolut  identisch  ist,  sich  aber  nach  Mulder  nur  durch  den 
verschiedenen  Gehalt  an  unterschwefliger  Saure  unterscheidet,  der 
wiederum  durch  den  Gehalt  der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten 
ProteYnsubstanz  an  Sulphamid  abhangig  ist.  Sein  hauptsachlichstes 
lTnterscheidungskennzeiehen  \on  den  ProteYnsubstanzen  selbst  be- 
steht darin,  dass  es,  in  Kali  gelöst  und  auf  Silberblech  erhitzt, 
dieses  nicht  schwärzt. 

1)  ProteYnsch wefelsKure  erhält  man  nach  Mulder  l),  wenn 
man  den  Körper,  den  Mulder  EiweissproteYn  nennt,  und  der  durch 
Digestion  einer  alkalischen  Lösung  des  Albumins  an  der  Luft  und 
Fallen  mit  Essigsaure  gewonnen  wird,  im  trockenen  Zustande  in 
coneentrirte  Schwefelsaure  erntragt  und  die  Mischung  24  Stunden 
sich  selbst  ttberiasst.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  das  Eiweissproteln 
ganz  gelöst.  Man  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  wodurch  die  neue 
Verbindung  gefällt  wird  und  nur  spurweise  gelöst  bleibt.  Man 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  und  trock- 
net ihn  bei  130°  C. 

Diese  Verbindung  ist  ein  weisses,  in  Alkalien  lösliches  Pulver, 
das  sich  wie  schwefelsaures  Albumin  verhalt.  Sie  besteht  nach 
Mulder  aus: 


gefunden 

berechne! 

Kohlenstoff 

51,9 

52,1 

72  C 

Wasserstoff 

6,5 

6,4 

54  H 

Stickstoff 

• 

13,5 

Sauerstoff 

23,2 

24  O 

Schwefelsaure 

5,0 

4,8 

S 

100 

bekommt  daher  die  Formel  2  (C,,H,TN40,t)S  und  enthalt  keine 
unterschweflige  Saure  mehr. 

•)  Cheni.  Untersuch,  von  Mulder  Ubers,  v.  Voelikcr  Hft.  2.  S.  227.*  Jouro. 
f.  pr.  Cbetn.  Bd.  17.  S.  312.*  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31.  S.  127.* 
Bullet,  de  Neerl.  1.  lif raison  1839.  p.  16.* 

46* 
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Proteingerbsäure,  Protemchlorit. 


2)  ProteYngerbsäure  erhalt  man  nach  Mulder  wenn 
man  eine  an  der  Luft  digerirte  und  durch  Hindurchleiten  von 
schwefliger  Säure  so  weit  neutralisirte  Lösung  von  Protelfn  in  kau- 
stischem Kali,  dass  schon  etwas  der  organischen  Substanz  gefallt 
wird,  durch  Gerbsäurelösung  niederschlägt.  Der  durch  die  ersten 
Tropfen  dieser  Lösung  entstehende  Niederschlag  ist  jedoch  von  dem 
zuletzt  erhaltenen  verschieden.  Ersterer  hat  nach  Mulder  die 
Formel  5  (C"H"  N4  0"  +  C'8  H5  0')  +  S«  0«  -f  10  letzterer 

6(CMH"N4Ol,  +  3(C,'H»Ot))+StO,+  18ft 

3)  Pr'oteYnchlorit  entsteht  nach  Mulder*),  wenn  man  Chlor 
so  lange  durch  eine  Lösung  einer  ProteYnsubstanz  leitet,  bis  der 
erhaltene  Niederschlag,  in  Kali  gelöst  und  auf  Silberblech  erhitzt, 
dieses  nicht  mehr  schwärzt.  Man  wäscht  darauf  den  Niederschlag 
mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  aus.  Dieser  Körper  verliert  bei 
100°  C.  die  Hälfte  seines  Chlor's  und  so  viel  Sauerstoff,  dass 
auf  1  Aequivalent  Chlor,  3  Aequivalente  Sauerstoff  ausgetrieben 
werden.  Mulder  nimmt  daher  an,  dass  beim  Erhitzen  jenes  Kör- 
pers sich  chlorige  Säure  (C\)  verflüchtige.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  fein  vertheilte  und  in  Wasser  suspendirte  Hornsubstanz 
aus  Haaren,  erhält  man  nach  v.  Laer3)  dieselbe  Verbindung. 

Der  ursprünglich  erhaltene,  nicht  bei  100°  C.  getrocknete  Nie- 


dersehlag  besteht  nach 

Mulder  im 

Mittel  aus: 

gefunden 

aus  EhreUs 

aus  Fitirin 

berechnet 

Kohlenstoff 

42,62 

41,99 

42,72 

180  C 

Wasserstoff 

5,32 

5,22 

4,94 

125  H 

Stickstoff 

10,17 

11,11 

11,08 

20  N 

Sauerstoff 

16,59 

17,30 

15,82 

50  O 

Unterschweflige  Säure 

1,83 

1,25 

1,90 

1  S'O 

Chlorige  Säure 

23,47 

23,13 

23,54 

lOCI 

100 

100 

100 

Die  Formel  des  Protelnchlorits  aus  Albumin  ist  also  nach 
Mulder  5(C36H"N4Olo£l»)-f  S»0«.  Das  aus  Fibrin  dargestellte 
enthält  etwas  weniger  Schwefel. 

Trocknet  man  diese  Verbindung  bei  100°  C,  so  enthält  der 
Hückstand  nur  noch  12,17  Proc.  chlorige  Säure.  Die  so  getrock- 
')  Cliem.  Unters,  heran»*,  von  Mulder,  übers,  v.  Voelrker  Heft  2.  S.  » 

')  Ebenda».  S.  237.*    Journ.  f.  pr.  Cliem.  Bd.  20.  S.  340/  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  36.  S.  68.* 

J)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  15C*  Scheik.  Onderx.  T.  J.  p.  159  * 
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nete  Verbindung  (aus  Haaren)  ist  von  v.  Laer  analysirt  worden, 
und  Mulder  hat  die  Menge  des  Schwefels  in  diesem  Körper  be- 
stimmt.   Seine  Zusammensetzung  ist  im  Mittel  folgende: 

berechnet 

Kohlenstoff  48,10       48,42      180  C 

Wasserstoff  6,01         5,60  125H 

Stickstoff  14,09       12,55       20  N 

Sauerstoff  18,20       17,94       50  O 

Unterschweflige  Säure         1,56        2,15        1  8*0* 
Chlorige  Säure  12,61        13,3£        5  Gl 

100  100 

Hiernach  ist  die  Formel  für  diesen  Körper  5(C38Ht*N4O,0€l) 
-f  S*0*.  Mulder  nimmt  jedoch  noch  5  Atome  Wasser  darin  an. 

4)  Albuminchlorit  erhalt  man  nach  Mulder1),  wenn  man 
mit  Wasser  gemischtes  Eiereiweiss  durch  Papier  filtrirt,  und  durch 
die  klare  Flüssigkeit  einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas  leitet. 
Nach  einer  halben,  höchstens  nach  einer  Stunde  unterbricht  man 
den  Versuch.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit 
Wasser  und  zuletzt  mit  Aether  aus. 

Dieser  Körper  verhält  sich  dem  Proteinchlorit  analog,  giebt 
aber,  wenn  er  in  Kalilauge  gelöst  und  die  I^ösung  auf  Silberblech 
erhitzt  wird,  einen  schwarzen  von  Schwcfelsilber  herrührenden  Fleck. 
Der  Schwefel  ist  daher  nach  Mulder  noch  als  Sulphamid  darin 
enthalten.  Nach  diesem  Chemiker  wird  seine  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  5(CaiH"N4OllÖI)-f  2SNH"  ausgedrückt. 

Achnliche  Körper  sind  das  Fibrinchlorit  und  das  Caselnchlorit, 
die  aus  Fibrin  und  Caseln  ähnlich  gewonnen  werden,  wie  das  Al- 
buminchlorit. 

5)  Die  Xanthoprotelnsäurc  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Proteinsubstanzen,  wie  schon  früher  (S.  605)  er- 
wähnt worden  ist.  Sie  ist  eine  gelbe,  feste  Substanz,  welche  von 
Fourcroy  und  Vauquelin  mit  dem  Namen  acide  jaune  bezeich- 
net wurde.  Mulder*)  erst,  der  sie  später  genauer  untersucht  hat, 
nennt  sie  Xanthoprotelnsäure. 

Man  erhält  diese  Substanz  im  reinen  Zustande,  wenn  man 
coagulirtes,  gut  ausgewaschenes  Albumin  im  feuchten  Zustande 
24  Stunden  mit  reiner  Salpetersäure  digerirt,  und  die  entstandene 

')  Mulder  chrni.  I  nters.  übers,  v.  Voelcker  (1847)  Heft  2.  S.  234.# 

J)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  297.*  Bullet,  de  Werl.  No.  lt>.  1838.  p.152  * 
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gelbe  Substanz  anhaltend  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol  aus- 
wäscht, bis  die  Waschflüssigkeit  blaues  Lakmuspapier  nicht  mehr 
röthet. 

So  dargestellt  ist  die  Xanthoprotelnsäure  ein  blassgelber,  beim 
Trocknen  schön  orangegelb  werdender,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslicher,  auch  in  kochendem  Wasser  wenig  löslicher, 
pulveriger  Körper,  der  schwerer  als  Wasser  ist,  mit  Flamme  brennt 
und  in  der  Hitze  eine  voluminöse,  keine  Asche  enthaltende  Kohle 
zurUck  lässt.  Bei  gelinder  Erwärmung  löst  sich  diese  Säure  in  Sal- 
petersäure mit  gelber  Farbe  auf.  Diese  Lösung  wird  durch  Wasser 
weiss  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  nach  Mulder  eine  Verbindung 
von  XanthoproteYnsäure  mit  Salpetersäure,  die  beim  Auswaschen 
gelb  wird,  indem  sie  die  Salpetersäure  verliert.  Erhitzt  man  die 
Xanthoprotelnsäure  anhaltend  mit  Salpetersäure,  so  wird  sie  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  vollständig  zersetzt.  Salzsäure  löst  die  Xan- 
thoproteYnsäure  mit  gelber  Farbe  auf,  die  nicht,  wie  dies  bei  den 
eigentlichen  ProteYnsubstanzen  der  Fall  ist,  an  der  Luft  in  blau 
Übergeht  Kalte  concentrirte  Schwefelsaure  greift  sie  anfangs  nicht 
an,  löst  sie  aber  später,  namentlich  bei  gelinder  Wärme,  mit  rother 
Farbe.  Durch  Wasser  wird  diese  Lösung  mit  weisser  Farbe  ge- 
fällt. Der  weisse  Niederschlag,  der  nach  Mulder  eine  Verbindung 
von  Xanthoprotelnsäure  mit  Schwefelsäure  ist,  verliert  beim  Aus- 
waschen letztere  und  färbt  sich  gelb.  Mit  Schwefelsäure  stärker 
erhitzt,  zersetzt  sich  diese  Säure.  Alkalien,  sowie  Kalk  und  Ba- 
rytwasser lösen  sie  mit  gelber  oder  rother  Farbe  auf,  und  aus  die- 
sen Lösungen  schlägt  sie  Salpetersäure  mit  weisser  Farbe  nieder. 
Der  Niederschlag  fitrbt  sich  aber  beim  Auswaschen  wieder  gelb. 

Die  Xanthoprotelnsäure  hat  nach  Mulder  im  Mittet  folgende 
Zusammensetzung:  berechnet 


Die  Formel  für  dieselbe  ist  demnach  C34H"N4Ou,  oder  da 
sie  in  Verbindung  mit  Basen  noch  zwei  Atome  Wasser  abgeben 
kann,  C,4H,4N40,Ä  -f  2  H. 

Beim  Erhitzen  der  Säure  selbst  oder  ihrer  Salze  ist  kein  Ver- 
puffen zu  bemerken.    Wird  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


50,78 
6,60 
14,00 
28,62 
100 


51,26  34  C 

6,53  26  H 

14,07  4  N 

28,14  140 
100 
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Chlorgas  geleitet,  so  entfärbt  sich  nach  Mulder1)  die 
Flüssigkeit  und  es  bildet  sich  ein  gelblich  weisser,  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  citronengelb  erscheinender  Niederschlag, 
der  aus  2(C34H,4N4OlI+H)-|-£l  besteht. 

XanthoproteKnsaures  Kali  wird  erhalten,  wenn  die  Saure 
in  Kalihydrat  bis  zur  Sättigung  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
gebracht  wird.  Es  ist  nicht  krystaliisirbar  und  besitzt  eine  schön 
rothe  Farbe. 

Xanthoproteinsaures  Natron  verhält  sich  ebenso. 

XanthoproteKnsaures  Ammoniumoxyd.  Die  rothe  Lö- 
sung von  Xanthoprotelnsäure  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten ein  rothes  saures  Ammoniumoxydsalz,  das  bei  140°  C.  alles 

Ammoniak  verliert.  ") 

Xanthoprotelnsäure  Baryterde  erhält  man  rein,  wenn 
man  die  Säure  in  Bantwasser  löst,  aus  der  Lösung  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  den  überschüssigen  Baryt  fällt,  nach  eini- 
gem Verdunsten  filtrirt  und  die  schön  rothe  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade eindampft  Der  Rückstand  wird  bei  130°  C.  getrocknet  Das 
so  gewonnene  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
gar  nicht  löslich,  besitzt  eine  schön  rothe  Farbe,  und  besteht  aus 
C34H,4f*'Olt+ H+ Ba.  Nach  van  derPaut3)  enthält  es  im  Mit- 
tel 12,9  Proc.  Baryterde. 

Xanthoprotelnsäure  Kalkerde  ist  in  Wasser  mit  rother 
Farbe  auflöslich.  Sie  entsteht,  wenn  Xanthoprotelnsäure  mit  nicht 
iu  viel  Kalkwasser  gekocht  wird.  Das  feste  Salz  ist  gleichfalls  roth. 
Wird  seine  Lösung  mit  mehr  Kalkwasser  gekocht,  so  wird  sie  farb- 
los, während  sich  ein  unlösliches,  gelbes,  basisches  Salz  abscheidet 
Xanthoproteinsaures  Bleioxyd  wird  durch  Füllung  des 
sauren  Ammouiuraoxydsalzes  durch  essigsaures  Bleioxyd  erhalten 
und  bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  sich  roth 
färbt.  Es  besteht  nach  Mulder  aus  Ü3'H"N'0"  +  Pb.  Nach 
van  der  Paut3)  enthält  es  14  Proc.  Bleioxyd. 

Xanthoproteinsaures  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  und  Sil- 
beroxyd werden  wie  das  Bleisalz  gewonnen  und  bilden  gelbe 
orange  getarnte  Niederschläge,  die  beim  Trocknen  roth  werde«. 

•)  jouru.  f.  Pr.  Chem.  Bd.  20.  S.  »1*   Bullet,  de  Werl.  1839.  p.  412/ 
')  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  16.  S.  300.- 


')  Scbeikund.  Onden.  T.  3.  2.  St.  S.  136.-  Pbarni.  Ce«tr.-BL  1849.  S.  342* 
gu.  1849.  P.  253. 
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Protid  und  Erythroprotid. 


In  dem  Vorhergehenden  sind  die  Resultate  von  Mulder's  Un- 
tersuchungen der  Xanthoproteinsäure  zusammen  gefasst.  Seitdem 
hat  jedoch  van  der  Paut  ')  ganz  neuerdings  unter  Mulder's  Lei- 
tung die  Xanthoproteinsäure  einer  erneuten  Untersuchung  unterzo- 
gen, durch  welche  namentlich  ein  etwa  1  Proc.  betragender  Schwe- 
felgehalt derselben  nachgewiesen  wird. 

Das  Mittel  aus  11  Analysen  aus  verschiedenen  ProteYnsubstan- 
zen  (Albumin,  Hornsubstanz,  Fibrin,  Caseln,  Protein  aus  Horn) 
dargestellter  XanthoproteYnsäure  ist 

Kohlenstoß'  50,0 

Wasserstoff  6,3 

Stickstoff  14,7 

Schwefel  1,3 

Sauerstoff  27,7 
100 

Die  einzelnen  Analysen  weichen  jedoch  nicht  unwesentlich  von 
einander  ab;  die  Ansicht  also,  welche  Mulder  darauf  gründet, 
dass  nämlich  die  XanthoproteYnsäure  aus  zwei  Atomen  noch  was- 
serhaltigen Proteins  (CJ6H,6N4  Ou)  verbunden  mit  einem  Atom 
salpetriger  Säure  und  mit  einer  gewissen  Menge  unterschwefliger 
Säure  bestände,  scheint  durch  dieselben  noch  wenig  befestigt. 

6)  Protid  und  Erythroprotid.  Diese  Körper  soll  man  nach 
Mulder  ')  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  des  Albumins  in  ver- 
dünntem Aetekali  sehr  anhaltend  im  luftleeren  Raum  kocht.  Dabei 
entweicht  Ammoniak,  und  es  erzeugt  sich  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure, Leucin  und  diese  beiden  Körper.  Um  sie  aus  der  Lösung 
zu  gewinnen,  sättigt  man  diese  nach  Mulder  mit  Schwefelsäure 
und  dampft  sie  unter  steter  Abscheidung  des  dabei  krystallisiren- 
den  schwefelsauren  Kali's  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  In  Al- 
kohol löst  sich  aus  dem  Rückstände  beim  Kochen  fast  alle  orga- 
nische Substanz  auf.  Beim  Erkalten  fällt  jedoch  Leucin  und  ein 
rother  Extractivstoff  (Erythroprotid)  nieder,  der  von  jenem  durch 
mehrfaches  Behandeln  mit  Alkohol  getrennt  wird,  während  ein  farb- 
loser Stoff,  Protid,  gelöst  bleibt.  Man  löst  das  noch  unreine  Ery- 
throprotid in  Wasser,  und  schlägt  es  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nieder. 
Den  gewaschenen  Niederschlag  zersetzt  man  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas, tiltrirt  die  Flüssigkeit  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Der 

')  Siehe  Not.  J)  der  vor.  Seile. 

')  Journ.  f.  pr.  Cbera.  Bd.  16.  S.  410.'    Bullet,  de  Neflri.  1838.  j».  166/ 
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so  gewonnene  feste,  braunrothe  Körper,  das  Krythroprotid,  zieht 
aus  der  Luft  nicht  Feuchtigkeit  an,  schmeckt  etwas  bitter,  verbrennt 
nach  Art  thierischer  Substanzen,  ist  in  Wasser  und  kochendem 
Alkohol  löslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  und  wird  durch 
essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Gallustinctur  geföllt. 

Wenn  man  die  alkoholische  Lösung,  worin,  wie  oben  bemerkt, 
Protid  enthalten  ist,  mit  neutralem  essigsauren  ßleioxyd  Rillt,  dar- 
auf den  erhaltenen  geringen  Niederschlag  von  Erythroprotidblei- 
oxyd  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
niederschlägt,  so  besteht  der  Niederschlag  nach  Mulder  aus  Pro- 
tidbleioxyd,  welches  mit  Wasser  ausgewaschen  wird.  Man  ver- 
theilt diese  Bleioxydverbindung  in  Wasser,  und  zersetzt  sie  durch 
Schwefelwasserstoffes.  Die  liltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt,  wenn 
sie  im  Wasserbade  verdunstet  wird,  das  Protid. 

Das  Protid  ist  eine  fast  farblose,  leicht  zerreibliche,  bitter 
schmeckende,  nach- Art  thierischer  Substanzen  verbrennliche,  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  lösliche  Substanz.  Durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  wird  seine  Lösung  in  Wasser  gefüllt,  nicht  aber 
durch  das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  salpe- 
tersaures Silberoxyd  und  Galläpfelaufguss. 

Die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Substanzen  ist  nach  Mul- 
der folgende: 

ErythruprniUI  berechnet  Protid  berechnet 

Kohlenstoff  55,85  55,71  13  C  58,39  58,65  13  C 
Wasserstoff  5,93  5,71  SH  6,62  6,76  9H 
Stickstoff  10,23       10,0<>     IN       10,56     10,53  IN 

Sauerstoff        27,99       28,58     5  0       24,43^    24,06     4  0 
.   100         100     "  100  100 

7)  Leucin.  Proust  fand  in  den  Producten  der  Fäulniss 
des  Caselns  einen  Stoff,  den  er  Käseoxyd  nannte.  Nach  ihm  hat 
denselben  Braconnot  Aposepedin  genannt,  weil  er  ihn  für 
verschieden  von  dem  von  ihm  in  den  Zersetzungsproducten  des 
Leims  entdeckten  Leucin  ')  hielt  Nach  Muhl  er  ist  er  aber  nichts 
anderes  als  eben  unreines  Leucin.  Dieses  bildet  sich  jedoch  au- 
sser bei  der  Fäulniss  des  Käses  nach  Bopp  ')  auch  bei  einer 
gleichen  Zersetzung  des  Albumins  und  Fibrins,  und  nach  Walter 

•)  Gilb.  Ann.  Bd.  70.  S.  380.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  *>b8rra.  Bd.  69.  S.  30.* 
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Crum  l>  auch  des  Klebers.  Nach  Mulder  Ä)  bildet  es  sich  ferner, 
wenn  Albumin,  Fleisch  oder  Leim  mit  Kalilösung  oder  mit  Schwefel- 
säure gekocht  werden,  und  nach  Bopp  3)  auch,  wenn  man  Fibrin 
oder  Casein  ebenso  behandelt.  Nach  Lieb  ig4)  entsteht  es  auch, 
wenn  Kalihydrat  in  seinem  Krystallwasser  mit  Casein  geschmelzt  wird, 
und  nach  Bopp1)  bei  gleicher  Behandlung  von  Fibrin  und  Albu- 
min. Endlich  hat  Ilinterbcrger  *)  es  beim  Schmelzen  des  Horns 
mit  Kalihydrat  und  bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
denselben  Körper  erhalten. 

Man  gewinnt  es  am  besten  nach  einer  der  heim  Tyrosin  ($.591) 
angegebenen  Methoden.  Die  Mengung  von  Leucin  und  Tyrosin, 
welche  man  darnach  erhält,  scheidet  man  durch  Lösen  in  heissem 
Wasser,  aus  welcher  Lösung  beim  Erkalten  fast  alles  Tyrosin  sich 
abscheidet.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  eingedunstet,  und 
die  sich  nun  abscheidenden  Krystalle  in  Wasser  gelöst.  Die  Lö- 
sung wird  mit  Bleioxydhydrat  versetzt,  filtrirt,  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff vom  Blei  befreit  und  das  Filtrat  verdunstet.  Buren  Uui- 
krystallisiren  erhält  man  es  rein,  namentlich  leicht,  wenn  man  es 
zugleich  mit  Blutkohle  behandelt. 

Das  reine  Leucin  bildet  perlmutterglänzendc  Blättchen,  die  sich 
gern  concentrisch  gruppiren  und  sich  bei  170°  C,  ohne  vorher  zu 
schmelzen  oder  sich  zu  zersetzen,  verflüchtigen.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Luft  ausgesetzt  verändert  es  sich  nicht.  Es  fühlt 
sich  weich  an,  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  nicht  in  Aether, 
nur  schwer  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  ko- 
chendem. Die  heisse  alkoholische  Lösung  trübt  sich  beim  Erkal- 
ten. In  Ammoniakflttssigkeit  ist  es  leichter  löslich,  als  in  Wasser. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme,  ohne  sich  zu 
färben.  Salpetersäure  löst  es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Leucinsalpetersäurc.  In  der  Wärme  zersetzt  sie  es.  Auch  in 
Salzsäure,  Ammoniak  und  Kalilösung  ist  das  Leucin  löslich.  Seine 
wässrige  Lösung  verändert  Pflanzen  färben  nicht.  Bis  108°C.  fllr 
sich  oder  selbst  mit  Bleioxyd  gemischt  erhitzt,  giebt  es  kein  Was- 
ser ab.   Es  absorbirt  trocknes  Chlorwasserstoffgas  und  die  dadurch 

')  Berz.  Ubrb.  3te  Aufl.  Bd.  9.  S.  684  Anmerk.« 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  16.  S.  290/ 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  Bd.  69.  S.  *0.* 

•)  Ebenda*.  Bd.  57.  S.  127* 

*)  Ebcndas.  Bd.  71.  S.  72.* 
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entstehende  Verbindung  besteht  aus  gleichen  Atomen  beider  Körper. 
Durch  Chlor  wird  es  zersetzt.  Wird  es  mit  Kalihydrat  zusammen 
geschmelzt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasserstoffgas,  und 
im  Rückstände  bleibt  valeriansaures  und  buttersaures  Kali.  Die 
Lösung  des  Leucins  wird  nach  Braconnot')  nur  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  gefällt,  wobei  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  rosenroth  gefärbt  wird.  Behandelt  man  eine 
Lösung  von  Leucin  mit  Stickstoffoxyd,  so  bildet  sich  nach  Ca- 
hours  *)  eine  eigene  Säure,  die  Leucinsäure,  indem  sich  zugleich 
Stickstoff  entwickelt. 

Das  Leucin  ist  Ton  Mulder,3)  lljenko,4)  Laurent  und 
Gerhaidt,*)  Cahours4)  und  Strecker  7)  analysirt  worden.  Sie 
fanden  folgende  Zahlen: 

Laurent  u. 

Mulder     lljenko    Gerhardt  Cahuurs  Strecker  berechnet 

Kohlenstoff  54,82  —  54,73  55,02  54,6  12  C  54,96 
Wasserstoff   9,26  9,93    10,02    10,0      13  H  9,92 

Stickstoff     10,51    10,42     —      10,79     —        1  N  10,69 
Sauerstoff    25,41      —        —      24,17     —        4  O  24,43 
100  100  100 

Demgcmäss  ist  die  Formel  für  das  Leucin  C'*H,aNO\  Man 
kann  es  also  als  eine  Verbindung  betrachten,  die  den  Actherarten 
(deren  allgemeine  Formel  OI1"+,0  ist)  analog  zusammengesetzt 
ist,  worin  aber  l  Atom  Sauerstoff  durch  NO4  ersetzt  ist.  Es 
lässt  sich  in  der  Beziehung  mit  dem  Sarkosin  und  dem  Leim- 
zucker  vergleichen.  Wahrscheinlicher  ist  jedoch,  dass  es  als  die 
Amidverbindung  der  Leucinsäure  zu  betrachten  ist,  da  es  sich 
durch  salpetrige  Säure  unter  Stickstoffcntwickelung  in  diese  Säure 
auf  ganz  ähnliche  Weise  umwandelt,  wie  dies  nach  Piria  fast  alle 
Amidverbindungcn  thun. 

Salpetersaures  Leucin  (Leucinsalpetersäure).  Diese  Ver- 
bindung ist  von  Braconnot  entdeckt  worden.  Man  erhalt  sie, 
wenn  man  in  massig  conceutrirte  Salpetersäure  Leucin  bis  zur  Säl- 

')  Gilberts  Annalrn  IM.  70.  S.  397* 

0  Gompt.  rend.  T.  27.  pag.  268.* 

J)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  16.  S.  297.* 

♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  271.* 

%)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pb.  3emr  seric  T.  24.  p.  321.*  Gpl.  rend.  T.  27.  p.  256.* 

•)  Compt.  rend.  T.  27.  p.  265.* 

T)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  72.  S.  89.* 
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tigung  eintrögt.  Sie  scheidet  sich  in  kristallinischer  Form  aus. 
Sie  krystallisirt  aus  der  wässrigcn  Lösung  in  feinen,  farblosen  Na- 
deln, schmeckt  sauer,  bildet  mit  Basen  Verbindungen,  die  in  der 
Hitze  verpuffen,  und  zum  Theil  krystallisirbar  sind.  Das  salpeter- 
saure Leucin  besteht  aus  C^H'^O'  +  NCm 

Chlorwasserstoffsaures  Leucin.  Auch  die  Verbindung 
des  Leucins  mit  Salzsäure  ist  krystallisirbar  und  besteht  aus  C" 
H'»N04+€IH. 

Leueinsäure  bildet  sich,  wie  erwähnt,  wenn  eine  Lösung 
von  Leucin  mit  Stickstoffoxyd,  oder  andern  oxvdirenden  Mitteln 
behandelt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch,  wenn  eine  Lösung  von 
Leucin  längere  Zeit  an  der  Luft  steht,  wobei  dieselbe  bald  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch  annimmt.  Sie  enthält  dann  leucinsaures 
Ammoniumoxyd.  Die  Leucinsöure  ist  ölartig,  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  auf  und  bildet  krystallisirende  Salze. 

8)  Aldehyd  (Acetaldehy d).  Dieser  Körper  ist  schon  lange 
bekannt,  aber  erst  vor  nicht  allzulanger  Zeit  unter  den  Zersetzungs- 
produeten  thierischer  Substanzen  aufgefunden  worden.  Er  ist  zuerst 
von  Lieb  ig  aus  der  Flüssigkeit  dargestellt  worden,  welche  Doe- 
bereiner  aus  den  Destillationsproducten  eines  Gemenges  von  Alko- 
hol, Wasser,  Braunstein  und  Schwefelsaure  gewonnen  und  unter  dem 
Namen  Sauerstoffäther  beschrieben  hatte.  Der  Aldehyd  bildet  sich 
stets  bei  langsamer  und  nicht  vollständiger  Oxydation  des  Alkohols, 
so  z.  B.  wenn  dieser  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Mitwirkung 
von  Platinschwamm  ohne  Flamme  oxydirt  wird,  oder  wenn  er  in 
verdünntem  Zustande  mit  oxydirenden  Substanzen,  als  Braunstein 
oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.  der 
Destillation  unterworfen  wird,  oder  wenn  geringe  Mengen  Chlor 
oder  Brom  auf  Alkohol  einwirken,  endlich  wenn  der  Dampf  des- 
selben mit  Sauerstoff  gemengt  durch  sehr  schwach  glühende  Röh- 
ren geleilet  wird.  Ich  kann  in  diesem  Werke  nicht  darauf  ein- 
gehen, die  Methoden  zu  beschreiben,  mit  Hülfe  welcher  man  aus 
dem  Alkohol  den  Aldehyd  im  reinen  Zustande  darstellen  kann. 

Unter  den  Zersetzungsprodukten  der  ProteYnsubstanzen  hat 
Guckelberger  *)  den  Aldehyd  zuerst  aufgefunden.  Die  Methode, 
nach  welcher  er  ihn  daraus  darstellte,  ist  folgende.  Man  destil- 
lirt  eine  Mischung  eines  Theils  CaseYn,  Albumin  oder  Fibrin  mit 
30  Theilen  Wasser,  \%  Theilen  Englischer  Schwefelsäure  und 
')  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  Bd.  64.  S.  VI  u.  folg." 
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3  Theilen  Braunstein.  Aus  dem  sauren  Destillate  kann  der  Alde- 
hyd abgeschieden  werden,  wenn  man  dasselbe  mit  Kreide  sättigt 
und  destiliirt,  bis  die  Hälfte  übergegangeu  ist.  Das  Destillat  wird 
bei  50°  C.  so  lange  von  Neuem  destiliirt,  als  es  noch  bei  dieser 
Temperatur  im  Kochen  bleibt,  und  das  nun  gewonnene  Destillat 
wird,  nachdem  es  mit  Chlorcaleium  geschüttelt  worden  ist,  noch- 
mals bei  äusserst  niedriger  Temperatur  (23°  —  28°  C.)  rectificirt, 
während  man  die  Vorlage  mit  Eis  kalt  erhält.  Das  zuerst  Ueber- 
gehende  ist  der  Aldehyd. 

Der  Aldehyd  ist  eine  äusserst  leicht  flüssige,  farblose,  sehr 
leicht  flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit,  die  einen  eigentüm- 
lichen, aetherischen  Geruch  besitzt,  aber  beim  Einathmen  Erstik- 
kungszuföllc  und  eine  Art  Brustkrampf  veranlasst.  Er  mischt  sicli 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  und  diese 
Lösungen  reagiren  vollkommen  neutral.  Er  kocht  bei  2t  °—  22°  C. 
und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,79.  Im  reinen  Zustande  vermag 
er  Phosphor  und  Schwefel  aufzulösen.  Zuweilen  geht  er  selbst  in 
zngeschmolzenen  Böhren  von  selbst  in  zwei  andere  Körper  über, 
einen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirenden  und  einen  flüs- 
sigen, der  aber  auch  bei  2°  C.  fest  wird.  Beide  sind  dem  Aldehyd 
gleich  zusammengesetzt.  Der  Aldehyd  geht  sehr  rasch  unter  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  oder  oxydirender  Mittel  in  Essigsäure  über. 
Oft  bildet  er  vorher  eine  Zwischenstufe,  die  acetylige  Säure,  na- 
mentlich bei  seiner  Zersetzung  durch  Silberoxyd.  Es  bildet  sich 
nämlich,  wenn  man  mit  Wasser  gemischten  Aldehyd  mit  Silber- 
oxyd versetzt  und  die  Mischung  erhitzt,  das  Silbersalz  dieser  Säure, 
während  sich  die  inneren  Wände  des  Glases,  worin  die  Zersetzung 
statt  findet,  mit  einem  glänzenden  Metallspiegel  überziehen.  Den- 
selben Metallspiegel  erhält  man  auch,  wenn  man  statt  des  Silber- 
oxyds salpetersaures  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  dem  Aldehyd 
beimischt  und  die  Mischung  erwärmt.  Erhitzt  man  diesen  Körper 
mit  Kalihydrat,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelblich-grün  und  nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  braunrother,  harzartiger  Körper  auf 
der  Oberfläche  derselben  ab,  der  Aldehydharz  genannt  worden  ist. 

Der  Aldehyd  verbindet  sich  mit  Ammoniak,  wenn  man  ihn  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Aether  mischt  und  durch  die  möglichst 
kalt  gehaltene  Mischung  Ammoniakgas  leitet.  Das  Aldehydammo- 
niak scheidet  sich  in  weissen  Krystallchen  ab,  die  mit  Aether  ge- 
waschen werden  müssen,  um  sie  rein  zu  erhalten. 
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Die  Fähigkeit  des  Aldehyds  mit  Ammoniak  eine  krystallisir- 
hare  Verbindung  zu  liefern,  seine  Flüchtigkeit  und  seine  Eigen- 
schaft, aus  einer  ammoniakalisehen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  beim  Erwärmen  das  Silber  in  Form  eines  glänzenden 
Metallspiegels  auf  der  innern  Oberfläche  des  Glases  abzusondern, 
so  wie  mit  Kalihydrat  erwärmt  einen  braunen,  harzartigen  Körper 
zu  bilden,  genügen,  um  ihn  vollkommen  zu  charakterisiren. 

Der  Aldehyd  besteht  nach  Liebig's  l)  Analysen  im  Mittel  aus: 


Lieliig. 

berechnet. 

Kohlenstoß 

53,63 

54,55 

4C 

Wasserstoff 

8,99 

9,09 

4H 

Sauerstoff 

37,38 

36,3(5 

20 

100 

100 

Die  Formel  für  diesen  Körper  ist  demnach  C*H40*  oder  viel- 
mehr, da  in  der  Ammoniumoxydverbindung  1  Atom  Wasser  durch 
1  Atom  dieses  Oxyds  ersetzt  ist,  C4H30 +H.  Das  Atomgewicht 
des  wasserfreien  Aldehyds  ist  daher  437,5(0=100)  oder  35(H=1). 

Dieser  Formel  gemäss  reiht  sich  der  Aldehyd  einfach  an  die 
Essigsäure  an,  in  die  er  auch,  wie  schon  erwähnt,  überzugehen 
vermag.  Er  ist  die  niedrigste  Oxydationsstufe  des  Radikals  dieser 
Säure,  des  Acetyls  (C4H3),  kann  daher  auch  mit  dem  Namen  Ace- 
tyloxydhydrat  bezeichnet  werden. 

Das  Acety loxyd-Ammoniumoxy d  (Aldehydammoniak), 
dessen  Darstellung  schon  oben  erwähnt  ist,  krystallisirt  in  farb- 
losen, durchsichtigen  Rhomboe'dem,  die  das  Lieht  stark  brechen, 
eigenthümlich  riechen,  bei  70° — 80°  0.  schmelzen  und  sich  bei  hö- 
herer Temperatur  verflüchtigen.  Diese  Verbindung  ist  brennbar,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  unlöslich  und  Besteht 
aus  C'H'O-f  NH\ 

9)  Aldehyd  der  Metacetonsäure  (Metacetaldchyd ). 
Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Guckelberger ')  einen  Körper,  der 
in  den  Producten  enthalten  ist,  welche  bei  Destillation  der  Protelfn- 
substanzen  mit  Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten  werden.  Man  erhält  denselben,  wenn  man, 
wie  unter  „Aldehyd"  (Seite  733)  angegeben,  diesen  flüchtigeren 
Körper  durch  fractionirte  Destillation  abscheidet  und  diejenige  Por- 
tion jener  Zersetzungsproducte  besonders  auffängt,  welche  bei  55° 

•)  Pogg.  Ann.  Bd.  36.  S.  284.# 

»)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  64.  S.  48.* 
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bis  60°  C.  UberdestiUirt.  Durch  mehrfache  Uectification  der  ge- 
wonnenen Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur,  kann  der  Aldehyd  der 
Metacetonsäure  möglichst  rein  erhalten  werden. 

Dieser  Körper  ist  flüssig,  farblos,  riecht  angenehm  ätherarlig, 
hat  bei  15°  C.  ein  spec.  Gewicht  von  0,79,  ist  mit  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  reagirt  neutral, 
nimmt  aber,  wenn  auch  nur  langsam,  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf, 
und  reagirt  dann  sauer.  Kalihydrat  verändert  diese  Substanz  durch- 
aus nicht,  und  salpetersaures  Silberoxyd  wird  bei  Zusatz  von  Am- 
moniak nicht,  wie  durch  den  Aldehyd,  unter  Bildung  eines  Metall- 
spiegels zersetzt.  Das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  dieses  Körpers 
ist  gleich  2,169. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  fand  Guckelberger  folgende 

Zahlen :  gerunden  berechnet 

Kohlenstoff  61,90  62,07  6C 
Wasserstoff  10,39  10,34  6H 
Sauerstoff  27,71         27,59     2  0 

100  100 

Sie  besteht  demnach  aus  CWO*  oder  vielleicht  aus  C*H40 
-fH,  in  welchem  Falle  sie  wirklich  als  der  Aldehyd  der  spUter  zu 
erwähnenden  Metacetonsäure  zu  betrachten  wäre,  welche  dann  auch 
bei  der  Oxydation  an  der  Luft  wahrscheinlich  daraus  entsteht. 

10)  Aldehyd  der  Buttersäure  (Butyral?).  Diese  Ver- 
bindung wird  ganz  ähnlich  wie  der  Aldehyd  der  MctaeetonsSure 
erhalten,  nur  muss  man  nicht  den  bei  55°  —  60°  C.  ilberdestilli- 
renden  Körper  fiir  sich  ansammeln,  sondern  den,  welcher  bei  68° 
bis  73°  G.  übergeht.  Sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  den  bei- 
den vorerwähnten  Substanzen,  dass  sie  in  Wasser  nur  äusserst 
wenig  löslich  ist.  Diese  Eigenschaft  macht  es  möglich,  sie  leicht 
davon  zu  scheiden.  Während  jene  sich  in  Wasser  lösen,  bleibt 
diese  als  ein  Oel  auf  demselben  schwimmen. 

Der  Aldehyd  der  Buttersäure  kocht  zwischen  68°  und  73*  C., 
riecht  ätherartig,  schmeckt  brennend,  dem  Aldehyd  der  Essigsäure 
ähnlich,  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich 
und  reagirt  nicht  auf  Pflanzen  färben.  An  der  Lull  zieht  1  Atom 
dieses  Körpers  2  Atome  Sauerstoff  an  und  wandelt  sich  dadurch 
in  1  Atom  Buttersäure  um.  Kali  erzeugt  daraus  einen  braunen, 
harzartigen  Körper.  Mit  Ammoniak  bildet  er  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Verbindung,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.    Wird  diese 
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Verbindung  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gebracht, 
so  wird  das  Silber  reducirt;  es  bildet  sich  sogleich  ein  glänzender 
Metallspiegel. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  flihrte  zu  folgenden  Zahlen: 


Dieser  Körper  ist  als  das  Hydrat  der  niedrigeren  Oxydations- 
stufe des  Radikals  der  Buttersäure,  des  Butyryls  (C9HT)  zu  be- 
trachten.   Seine  Formel  ist  C8H70  +  HO. 

1t)  Valeronitril.  Dieser  Körper  ist  unter  den  Zersctzungs- 
producten  des  Leims  bei  der  Destillation  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  von  Schlieper  ')  entdeckt  worden.  Er  ent- 
steht jedoch  nach  Guckelberger*)  gleichfalls  bei  der  Zersetzung 
von  Albumin,  Fibrin  und  Casel'n  durch  dieselben  Stoffe.  Man  er- 
hält ihn  aus  den  so  gewonnenen  Destillationsproducten,  wenn  man 
diese  mit  Kalkmilch  gesättigt  der  Destillation  unterwirft.  Das  auf 
der  Oberfläche  des  Destillats  schwimmende  Oel  wird  abgenommen 
und  für  sich  rectificirt,  so  dass  der  Theil  besonders  aufgefangen 
wird,  der  zwischen  120°  und  140°  C.  übergeht,  wodurch  nament- 
lich der  leichler  fluchtige  Aldehyd  der  Metacetonsäure  entfernt  wird. 
Man  rectificirt  das  so  gewonnene  Product  noch  mehrmals  in  der 
Art,  dass  das  zuerst  und  das  zuletzt  Ubergehende  entfernt  wird, 
und  erhält  so  endlich  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  zwischen  125° 
und  128°  C.  kocht,  nach  Bittermandelöl  riecht,  aromatisch  schmeckt, 
sehr  leicht  beweglich  ist,  das  Licht  stark  bricht,  neutral  reagirt, 
sich  mit  4  Volumtheilen  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischt,  mit  weisser,  nicht  russender  Flamme  brennt 
und  mit  Kalihydrat  erhitzt  unter  Ammoniakentwickelung  valerian- 
saures  Kali  bildet.  Durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  das 
Valeronitril  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure, wobei  sich  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und  Valeriansäure 
bilden.  Durch  Chlor  und  Brom  wird  es  im  Sonnenlicht  unter  Bil- 
dung von  Salzsäure  zersetzt  Es  hat  bei  15°  C.  ein  spec.  Gewicht 
von  0,813  und  das  spec.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  2,892. 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  59.  S.  15.* 
')  Ebenda«.  Bd.  64.  S.  74.' 


berechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


66,66  8  C 

11,11  8H 

22,23  20 
100 
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Das  Valerionitril  besteht  nach  Schlieper's  und  Guckelbe  r- 
ger's  übereinstimmenden  Analysen  im  Mittel  aus: 


Die  Formel  für  diesen  Körper  ist  daher  C,0H9N.  Er  kann 
betrachtet  werden  als  Valerylstickstoff,  d.  h.  als. eine  Verbindung 
des  Radikals  der  Valeriansäure  (C,0H9  =  Valcryl)  mit  Stickstoff. 
Die  Zersetzung  des  Valeronitrils  durch  Einwirkung  von  Kalilösung 
und  Schwefelsäure,  wobei,  wie  erwähnt,  Valeriansäure  und  Ammoniak 
gebildet  werden,  lässt  sich  hiernach  einfach  erklären. 
1  At.  Valeronitril  C,0H»  N  1  At.  Valerians.     Ct0H9  0* 

3  At.  Wasser  H3     0»  "  1  At  Ammoniak        H3  N 


11)  Bittermandelöl  ist  schon  lange  als  ein  Product  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  die  Bestandteile  der  bitteren  Mandeln  be- 
kannt. Man  erhält  es  aus  diesen  durch  Destillation  mit  Wasser. 
In  thierischen  Substanzen  kommt  es  nicht  vor.  Es  bildet  sich  aber 
bei  der  Einwirkung  einer  kochenden  Mischung  von  chromsaurem 
Kali  oder  Braunstein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Albumin, 
Fibrin  und  Caseün,  wie  dies  von  Gucke  Iberger  ')  nachgewiesen 
worden  ist.  Man  gewinnt  es  aus  den  so  erhaltenen  Destillations- 
produeten,  wenn  man  sie  mit  Kalkmilch  sättigt  und  destillirt.  Das 
ölige  Destillat  wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  der 
zuletzt  (bei  170°— 180°  C.)  Ubergehende  Theil  für  sich  aufgefangen. 

Das  Bittermandelöl  ist  dünnllüssig,  fast  farblos,  brichl  das  Licht 
stark,  ist  schwerer  als  Wasser  (spec.  Gew.  1,038)  und  verwandelt 
sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Benzoesäure. 
Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  aromatischen  Geruch,  schmeckt 
brennend,  kocht  um  176°  C.,  löst  sich  in  ungeföhr  30  Theilen 
Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  auf,  brennt 
mit  russender  Flamme  und  ist  in  concentrirten  Mineralsäurcn  ohne 
Zersetzung  auflöslich. 

Es  ist  zuerst  von  Lieb  ig  und  Wöhler  analysirt  worden. 
Nach  Guckelbcrger ')  besteht  das  aus  den  Protclnsubstanzen  ge- 
wonnene Bittermandelöl  aus: 

')  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  60.* 

Ueinti,  Zoochemie.  47 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 


99,53  100 


72,29  1 0  C 
10,84  9  H 
1 6,87     1  N 


C,wH"NO' 


Clüft,aN03 
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gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  79,11  79,24  C14 
Wasserstoff  5,80  5,66  H6 

Sauerstoff  15,09        15,10  0* 

100  100 

Seine  Zusammensetzung  kann  daher  durch  die  Formel  CuH60' 
ausgedrückt  werden.  Einfach  durch  Aufnahme  von  2  Äquivalenten 
Sauerstoff  geht  es  in  Benzoesäurehydrat  über. 

12)  Blausäure  (Cy anwasserstoffsüure).  Dieser  Körper 
findet  sich  in  den  Producten  der  Destillation  der  Blätter  des  Pfir- 
sich- und  Kirschlorbeerbaums  sowie  der  bitteren  Mandeln  mit  Was- 
ser, ist  aber  dennoch  nicht,  oder  nur  zum  geringsten  Theil  in  die- 
sen fertig  gebildet  enthalten,  sondern  wird  erst  bei  dieser  Operation 
erzeugt.  Künstlich  erhält  man  die  Blausäure,  wenn  man  stickstoff- 
haltige Substanzen  mit  Kali  bei  Abschluss  der  Luft  schmelzt,  und 
das  erhaltene  Product,  mit  Schwefelsäure  gemengt,  der  Destillation 
unterwirft.  Ich  kann  hier  nicht  darauf  eingeben,  diese  Methode 
der  Darstellung  der  Blausäure  genauer  zu  beschreiben. 

Persoz  *)  und  nach  ihm  Marchand  *)  und  Schlieper  3) 
haben  nachgewiesen,  dass  diese  Säure  bei  Destillation  des  Leims 
mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  er- 
zeugt wird  und  Guckelberg«r4)  hat  dargethan,  dass  sie  auf  die- 
selbe Weise  aus  Albumin,  Fibrin  und  Caseln  entsteht  Man  erhält 
sie  aus  diesen  Destillationsproducten,  wenn  man  dieselben  mit  Queck- 
silberoxyd eindunstet,  die  rückständige,  mit  kaustischem  Kali  schwach 
Ubersättigte  Flüssigkeit  tiltrirt,  das  Filtrat  abdampft,  und  wenn  nur 
noch  eine  geringe  Menge  derselben  rückständig  ist,  die  Flüssigkeit 
von  dem  sich  bildenden,  schwer  löslichen  Quecksilbersalze  durch 
Filtration  trennt.  Dieses  Queeksilbersalz  besteht  aus  einer  Verbin- 
dung von  Quecksilbercyanid  mit  Quecksilberoxyd  und  durch  Destil- 
lation desselben  mit  Schwefelsäure  kann  daraus  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  rein  erhalten  werden.  Die  von  jenem  Quecksilbersalze 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  übrigens  noch  Cyanquecksiiber,  woraus 
jedoch  die  Blausäure  schwerer  rein  zu  erhalten  ist,  worin  sie  aber 
leicht  durch  Zusatz  einer  Eisenoxydoxydullösung  und  Salzsäure 

')  Journ.  f.  pr.  Chcm.  Bd.  26.  S.  53.*    Cpt.  rend.  T.  13.  p.  141.* 
*)  Ebendas.  Bd.  35.  S.  303.* 

3)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  59.  S.  7.* 

4)  Ebendas.  Bd.  64.  S.  73.* 
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nachgewiesen  werden  kann.  Um  sie  daraus  zu  gewinnen,  kann 
man  sie  mit  diesen  Reagentien  vollständig  fällen,  den  gewaschenen 
Niederschlag,  der  aus  Berlinerblau  (Eisencyanürcyanid)  besteht,  mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  kochen,  die  gebildete  Quecksilber- 
cyanidlösung  von  dem  gefällten  Eisenoxyd  durch  Filtration  trennen 
und  durch  eine  Säure  zersetzen,  worauf  die  Blausäure  durch  Destil- 
lation gewonnen  werden  kann. 

Die  so  erhaltene  Blausäure  ist  wasserhaltig.  Um  sie  wasser- 
frei darzustellen,  füllt  man  ein  Kohr  mit  Quecksilbercyanid,  um- 
giebt  es  mit  warmem  Wasser  und  leitet  einen  langsamen  Strom 
trocknen  Schwefelwasserstoffgases  hindurch,  unterbricht  denselben 
aber,  bevor  die  ganze  Menge  des  Quecksilbersalzes  zerlegt  ist.  Die 
abdestillirende,  wasserfreie  Cyanwasserstofl'säure  kann  in  einer  kalt 
erhaltenen  Vorlage  aufgefangen  werden. 

Die  Blausäure  ist  eine  farblose,  sehr  leicht  flüchtige,  Lakmus- 
papier nur  schwach  röthende,  äusserst  giftige  Flüssigkeit,  deren 
spec.  Gew.  nach  Gay  Lussac')  bei  7°  C  0,7058  und  bei  18°C. 
0,6969  ist,  und  die  einen  starken,  an  bittre  Mandeln  erinnernden 
Geruch  und  einen  anfangs  erfrischendeu,  dann  brennenden  Ge- 
schmack besitzt.  Ihr  Kochpunkt  liegt  bei  26,5°  C.  Bei  —  15°  C. 
gefriert  sie  und  krystallisirt  dabei  regelmässig.  Sie  verdunstet  so 
schnell,  dass  sie  dabei  soviel  Kälte  erzeugt,  dass  der  nicht  verdunstete 
Theil  derselben  fest  wird.  Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Sie  wird  schnell  verändert,  selbst  in  herme- 
tisch verschlossenen  Gefässen  und  sogar  im  luftleeren  Räume,  in- 
dem sie  sich  anfangs  röthlichbraun,  endlich  schwarzbraun  färbt  und 
eine  ebenso  gefärbte  Masse  absetzt.  Gleichzeitig  bildet  sich  Cyan- 
ammonium.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Blausäure  übrigens 
auch  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser.  Hier  entsteht  aber  zugleich 
etwas  ameisensaures  Ammoniumoxyd. 

Die  Cyanwasserstofl'säure  besteht  aus: 

lierccbncl 

Kohlenstoff  44,44  2  C 
Stickstoff  51,85  IN 

Wasserstoff  3,71  1H 

100 

Ihre  Formel  ist  daher  C'N+H  oder,  da  der  Körper  C'N, 
als  ein  organisches  Radikal,  den  Namen  Cyan  und  die  Formel  Gy 

•)  Gilbert  s  Annalcn  Bd.  53.  S.  13.* 

47» 
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erhalten  hat,  €yH.  Ihr  Atomgewicht  ist  337,5(0  =  100)  oder 
27  (H  =  l). 

Die  Cyanwasserstoffsäurc  bildet,  wenn  sie  mit  Metalloxyden  in 
Berührung  kommt,  Wasser  und  Cyanmetalle,  gerade  wie  dies  die 
Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluorwasserstoffsäure  thun.  Von  diesen  Cyan- 
verbindungen  zu  sprechen,  ist  hier  jedoch  nicht  der  Ort. 

13)  Metacetonsäure  (Propionsäure).  Diese  Säure  ist 
von  Gottlieb  ')  entdeckt  worden.  Man  erhält  sie,  wenn  man  in 
eine  heisse  Lösung  von  Kalihydrat,  die  so  Concentrin  ist,  dass  sie 
beim  Erkalten  erstarrt,  nach  und  nach  soviel  Rohrzucker  einträgt, 
dass  das  Gewicht  desselben  ein  Drittel  des  in  jener  Lösung  ent- 
haltenen Kalihydrats  beträgt.  Ist  die  Wasserstotfentwickelung  vor- 
Uber und  die  anfänglich  entstandene  braune  Färbung  verschwunden, 
so  hört  das  Schäumen  endlich  auf,  und  die  lichtgelb  gefärbte 
Masse  wird  fest.  Man  löst  sie  in  wenig  Wasser,  übersättigt  sie 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  sie  von  dem  sich  abscheidenden 
zweifach  Oxalsäuren  Kali  ab,  und  destillirt  sie  aus  einer  Retorte. 
Das  Destillat  enthält  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metacetonsäure. 
Man  entfernt  erstere  durch  Digestion  mit  Quecksilberoxyd  (sie  wird 
dadurch  zersetzt),  fällt  das  gelöste  Quecksilberoxyd  durch  Schwefel- 
wasserstofl*,  sättigt  die  dadurch  wieder  frei  gemachten  Säuren  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  lässt  die  Lösung  allmälig  verdunsten, 
wobei  der  grösste  Theil  des  essigsauren  Natrons  herauskrystallisirt. 
Durch  Destillation  der  nicht  mehr  krystallisirenden,  mit  Schwefelsäure 
Ubersättigten  Mutterlauge  kann  man  die  Metacetonsäure  erhalten.  Sie 
ist  jedoch  noch  nicht  frei  von  Essigsäure.  Wahrscheinlich  erhält  man 
sie  rem  von  derselben,  wenn  man  nur  so  viel  Schwefelsäure  zur 
Zersetzung  des  erwähnten  Natronsalzes  anwendet,  dass  ein  Theil 
desselben  unzersetzt  bleibt.  Vermuthlich  wird  dann  die  Essigsäure 
als  die  stärkere  Säure  an  Natron  gebunden  zurückbleiben,  während 
die  Metacetonsäure  rein  übcrdestillirt. 

Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  sie  nach  Guckelberger  *) 
aus  den  Producten  der  Einwirkung  von  Braunstein  oder  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  auf  Fibrin,  Albumin  und  Casein, 
nachdem  man  das  so  gewonnene  Destillat  durch  Sättigen  mit  Kreide 
und  Destillation  von  den  dabei  erzeugten  neutralen  Zersetzungs- 
produeten  befreit  hat.    Man  dampft  den  Rückstand  in  der  Retorte 

')  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  52.  S.  121.* 
2)  Ebendas.  Bd.  64.  S.  62* 
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ein,  fällt  den  Kalk  mit  kohlensaurem  Natron  aus,  und  dampft  die 
Oltrirte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  ab.  Die  Mutterlauge,  welche 
bleibt,  wenn  man  die  krystallisirbaren  Salze  möglichst  abgeschieden 
hat,  wird  mit  dem  doppelten  Volum  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
mischt, die  auf  einen  Theil  des  Hydrats  der  Säure  zwei  Theile 
Wasser  enthält.  Die  sich  bildende  Oelschicht  wird  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, die  so  erhaltene  wässrige  Lösung  mit  der  von  dem  her- 
auskrystallisirten  schwefelsauren  ISatron  getrennten  Flüssigkeit  ver- 
mischt, mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  und  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht.  Die  so  erhaltene  Salzmasse  wird  von  neuem 
mit  Schwefelsäure  von  der  erwähnten  Stärke  zersetzt  und  die  er- 
haltene ölige  Flüssigkeit  destillirt,  aber  nur  der  Theil  derselben 
aufgefangen,  welcher  bei  130° — 140° C.  übergeht.  Durch  mehr- 
fache Kectification  bei  130°  C.  kann  die  Säure  rein  erhalten  werden. 

Die  Metacetonsäure  ist  mit  Wasser  leicht,  aber  nicht  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  und  besitzt  einen  eigenen  der  Buttersäure 
und  Acrylsäure  ähnlichen  Geruch.  Ihre  Eigenschaften  sind  im  Ue- 
brigen  noch  wenig  bekannt  Sie  bildet  mit  Silberoxyd  ein  glänzend 
weisses,  körnig  krystaüisirtes,  sich  in  der  Hitze  des  Wrasserbades 
schwärzendes,  aber  durch  das  Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  äusserst  wenig  zersetzbares,  beim  Erhitzen  schmelzendes  Salz, 
das  sich  mit  essigsaurem  Silberoxyd  zu  einem  Doppelsalz  vereinigt 
und  durch  Fällung  von  metacetonsaurem  Natron  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  erhalten  wird.  Das  Natronsalz  dieser  Säure  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  aber  schwierig. 

Das  Silbersalz  besteht  nach  Gott  lieb  aus: 


tu- f  undcn 

In-rechnet 

Kohlenstoff 

19,58 

19,90 

6C 

Wasserstoff 

2,78 

2,76 

5  14 

Sauerstoff 

1 3,82 

13,27 

30 

Silberoxyd 

63,82 

64,07 

Ag 

100 

100 

Seine  Formel  ist  daher  C6H503Ag.  Das  Atomgewicht  der 
wasserfreien  Säure  ist  812,5(0=100)  oder  65(H  =  1).  Die  For- 
mel für  das  Hydrat  der  Metacetonsäure  muss  demnach  C614503  + 
J4  sein. 
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Dreizehnte  Gruppe. 

Leimgebende  Gewebe. 

Farblose,  indifferente,  stickstoffhaltige,  in  Kalilösung 
auflösliehe,  beim  Kochen  mit  Wasser  Leim  gebende 

Substanzen. 

Die  leimgebenden  Gewebe  bilden  die  feste  Masse  sämmtlicher 
aus  Bindegewebe  bestehender  thienscher  Theile,  z.  B.  die  Sehnen, 
Bänder  und  Bandscheiben,  die  serösen  und  fibrösen  Häute,  die 
Lederhaut  und  die  Gefösshäute,  die  tunica  Hartos,  die  pia  mater 
des  Gehirns  und  die  Choroidea,  ferner  alle  Knorpel,  so  wie  die 
organische  Substanz  der  Knochen. 

Unsere  Kenntniss  der  Substanzen,  welche  zu  dieser  Gruppe 
gehören,  ist  nur  äusserst  gering.  Dass  dieselben  in  kaltem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind,  beim  Austrocknen  stark 
zusammenschwinden,  aber  im  trocknen  Zustande  mit  Wasser  ver- 
setzt wieder  ihr  voriges  Volum  einnehmen  und  durch  anhaltendes 
Kochen  zu  einer  Flüssigkeit  gelöst  werden,  welche  beim  Erkalten' 
zu  einer  Gallerte  gesteht,  ist  fast  alles,  was  wir  davon  wissen. 
Gewisse  Eigenschaften  sind  nicht  allen  leimgebenden  Geweben  ge- 
mein. Man  darf  daher  auf  eine  chemische  Differenz  derselben 
schliessen.  In  Essigsäure  quillt  z.  B.  das  Bindegewebe  auf  und 
wird  durchsichtig,  wogegen  die  Knorpelsubstanz  dadurch  nicht  ver- 
ändert wird.  Die  leimgehenden  Gewebe  zeichnen  sich  durch  ihre 
Festigkeit  aus.  Sie  widerstehen,  so  lange  sie  feucht  sind,  einer 
bedeutenden  Kraft,  durch  welche  man  sie  zu  zerreissen  strebt  Im 
getrockneten  Zustande  sind  sie  jedoch  spröde. 

Früher  glaubte  man,  dass  der  Leim  in  den  leimgebenden  Ge- 
weben wirklich  präexistire  und  diese  Ansicht  wurde  durch  die 
Beobachtung  von  Chevreul  scheinbar  unterstützt,  wonach,  wenn 
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dieselben  durch  Kochen  mit  Wasser  gelöst  werden,  der  so  erhaltene 
Leim  nach  sorgfältigem  Trocknen  genau  eben  so  viel  wiegt,  als  die 
angewendete,  trockne,  leimgebende  Substanz.  Seitdem  man  jedoch 
eine  grosse  Menge  von  Stoffen  kennen  gelernt  hat,  die  vollkommen 
gleiche  Zusammensetzung,  und  dennoch  verschiedene  Eigenschaften 
haben,  kann  die  angegebene  Thatsache  nicht  mehr  zu  dem  ange- 
führten Scbluss  berechtigen.  Der  Umstand  aber,  dass  selbst  der 
trockenste  Leim  in  kochendem  Wasser  sich  sehr  leicht  und  schnell 
löst,  während  manche  thierische  Gewebe  dazu  eines  24  stundigen 
und  längeren  Kochens  bedürfen,  beweist  zur  Gentlge,  dass  beide 
Stoffe  nicht  als  identisch  zu  betrachten  sind.  Das  leimgebende 
Gewebe  verhält  sich  offenbar  zum  Leim,  wie  Stärkemehl  zum  Trau- 
benzucker. Wie  Stärke  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in 
Dextrin  und  Traubenzucker  verwandelt  wird,  so  das  leimgebende 
Gewebe  in  eine  der  verschiedenen  Leimarten.  Beide  Umwandlun- 
gen werden  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  einer  Säure  zu 
dem  kochenden  Wasser  wesentlich  beschleunigt. 

Früher  hielt  man  die  verschiedenen  Arten  leimgebender  Sub- 
stanzen ihrer  chemischen  Natur  nach  für  völlig  identisch.  .1.  M  U 1 1  e  r  *) 
hat  jedoch  nachgewiesen,  dass  es  bestimmt  zwei  verschiedene  Arten 
derselben  giebt  und  dass  vielleicht  noch  eine  dritte,  ja  vielleicht 
noch  mehr  Arten  existiren.  Er  unterscheidet  glutin-  (leim-)  ge- 
bendes Gewebe,  welches  die  Knoehen,  Sehnen,  Häute,  die  Zahn- 
knorpel, solche  permanente  Knorpel,  welche  im  Begriff  sind,  krankhalt 
ossificirt  zu  werden,  und  die  Hausenblase  bildet,  und  chondrin- 
gebendes  Gewebe,  welches  sich  in  den  permanenten  Knorpeln 
und  nach  Mulder')  und  Hoppe3)  auch  in  den  Faserknorpeln 
vorfindet.  Auch  die  Cornea  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Chon- 
drin,  so  wie  die  Knochenknorpel,  bevor  in  ihnen  die  Erdsalze  ab- 
gesetzt sind,  welche  sie  erst  zu  Knochen  machen. 

Schon  J.  Müller4)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Glutin 
aus  der  Hausenblase  in  Spiritus  leichter  löslich  sei,  als  das  anderer 
Gewebe.  Dennoch  unterscheidet  man  es  bis  jetzt  noch  nicht  von 
jenem.  Ob  dieser  Unterschied  der  einzige  ist  oder  ob  sich  noch 
mehrere  finden  lassen,  wissen  wir  nicht.   Es  bleibt  daher  zweifel- 

*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  38.  S.  295.* 

•)  Pbysiolog.  Chemie  von  Mulder  S.  604.* 

*)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  56.  S.  130.* 

*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  38.  S.  305.* 
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hafl,  ob  der  Leim,  der  aus  der  Hausenblase  gewonnen  wird,  eine 
eigentümliche  Leimart  ist  oder  nicht. 

Von  Scherer1)  besitzen  wir  einige  Analysen  solcher  glutin- 
gebender Substanzen,  von  denen  er  hoffen  durfte,  sie  von  fremden 
Beimengungen  möglichst  frei  erhalten  zu  können.  Er  wählte  dazu 
Hausenblase,  die  Fusssehnen  junger  Kälber  und  die  Sclerotica.  Die 
Resultate  sind  nach  Abzug  der  Asche  im  Mittel  folgende: 


Hausenhlase 

Sebnen 

Sclerotica 

Kohlenstoff 

49,60 

50,26 

50,33 

Wasserstoff 

6,90 

7,16 

7,07 

Stickstoff 

18,79 

18,39 

18,72 

Sauerstoff 

24,71 

24,19 

23,88 

100 

100 

100 

Auch  chondringebende  Substanzen  hat  Scherer  analysirt,  und 
zu  diesen  Versuchen  Rippenknorpel  vom  Kalbe  und  die  Cornea 
gewählt.    Er  gelangte  zu  folgenden  Zahlen: 

Rippeuknorpel a)  Cornea 
Kohlenstoff  50,47  49,35 
Wasserstoff  6,96  7,10 
Stickstoff  14,91  14,40 

Sauerstoff         27,66  29,15 
100,00  100,00 
Aus  diesen  Analysen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  sich  das 
glutingebende  Gewebe  von  dem  chondringebenden  durch  seine  Zu- 
sammensetzung gänzlich  unterscheidet.    Namentlich  ist  der  Unter- 
schied im  Stickstoffgehalt  beider  Substanzen  sehr  auffallend. 

Die  leimgebenden  Substanzen  enthalten  übrigens  auch  Schwefel. 
Schlieper3)  fand  in  der  Hausenblase  im  Mittel  0,56  Proc.  Schwe- 
fel, in  den  Knochen  0,125,  im  Elfenbein  0,14  Proc.  Die  beiden 
letzteren  waren  aber  mit  ihren  mineralischen  Substanzen  zur  Schwefel- 
bestimmung angewendet  worden.  Bringt  man  diese  in  Abzug,  so 
erhält  man  für  den  leimgebenden  Stoff  der  Knochen  einen  Schwefel- 

•)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  40.  S.  46.* 

a)  leb  habe  von  den  von  Scherer  ausgeführten  Analysen  diejenige  ausgewählt, 
zu  weicher  er  sich  des  chronisauren  Blcioxydes  als  Oxydationsmittel  bedient 
hat,  weil  sie  den  meisten  Kuhlenstoff  und  die  geringste  Menge  Wasserstoff 
ergeben  hat,  was  ohne  Zweifel  auf  ein  sorgfältigere«  Trocknen  der  Substanz 
hindeutet. 

^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58.  S.  378.* 
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gehalt  von  etwa  0,5  Proc.  und  für  den  des  Elfenbeins  von  etwa 
0,4  Proc.,  was  nahe  genug  mit  der  Zahl  übereinstimmt,  welche 
für  den  Schwefelgehalt  der  Hausenblase  gefunden  worden  ist. 

Die  chemischen  Methoden  zur  Erkennung  der  leimgebenden 
Gewebe  sind  bei  der  geringen  Kenntniss,  die  wir  von  diesen  Sub- 
stanzen besitzen,  noch  äusserst  roh.  Man  kennt  fast  keine  andere, 
als  die,  die  zu  untersuchenden  Substanzen,  nachdem  sie  mit  kaltem 
Wasser  von  den  darin  löslichen  Stoffen  befreit  sind,  mit  Wasser 
10  bis  12  Stunden  zu  kochen  und  die  heiss  filtrirte  Lösung  auf 
ein  geringes  Volum  einzudampfen.  Sind  wesentliche  Mengen  leim- 
gebender Substanzen  zugegen,  so  muss  die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  gestehen.  Durch  die  chemischen 
Charactere  des  Glutins  und  Chondrins,  die  man  an  dieser  Gallerte 
aufzusuchen  hat,  und  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird, 
erkennt  man,  welcher  Art  des  leimgebenden  Gewebes  die  unter- 
suchte Substanz  angehört. 

1)  Glutin. 

Den  gewöhnlichen  Leim  (Tischlerleim)  erhält  man  durch  an- 
haltendes Kochen  von  Häuten,  Knorpeln,  Sehnen  etc.  Man  wendet 
dazu  in  der  Regel  kupferne  Kessel  an,  deren  Boden  mit  Stroh  be- 
deckt wird,  um  das  Anbrennen  zu  verhindern.  Ist  die  ganze  Menge 
der  angewendeten  Thiersubstanzen  gelöst,  so  kocht  man  diese  Lö- 
sung so  weit  ein,  dass  sie  sich  mit  einer  Haut  bedeckt,  und  ein 
Tropfen  derselben  auf  ein  kaltes  Blech  gebracht,  sogleich  zu  einer 
Gallerte  gesteht.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  kochendheiss 
durch  Stroh  gegossen,  worauf  man  sie  ruhig  stehen  lässt,  bis  sie 
sich  geklärt  hat.  Man  zapft  sie  nun  in  Formen  ab,  in  denen  man 
sie  erstarren  lässt,  und  zerschneidet  sie  in  l/t  Zoll  dicke  Scheiben, 
welche  gewöhnlich  auf  Netzen  an  der  Sonne  oder  in  besonderen 
Trockenöfen  getrocknet  werden. 

Nach  Ruthay's  Angabe1)  soll  man  die  glutingebenden  Gewebe 
auch  ohne  Kochen  in  Leim  verwandeln  können,  wenn  man  sie  in 
Flusswasscr  liegen  lässt,  bis  sie  zu  riechen  anfangen,  sie  auswäscht, 
und  W/t  Theile  der  ausgepressten  Masse  mit  1x/t  Theilen  einer 
Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  Ubergiesst,  deren  speci- 
fisches  Gewicht  1,035  ist.  Nachdem  die  Mischung  24  Stunden  ge- 
standen hat,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  die  Masse  mit 
»)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  41.  S.  236.* 
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Wasser,  und  mischt  sie  nochmals  mit  eben  so  viel  jener  Saure. 
Nachdem  darauf  die  Masse  ausgepresst  und  gewaschen  ist,  über- 
giesst  man  sie  mit  einem  Drittel  ihres  Volums  Wasser  von  +  45#, 
und  lässt  die  Mischung  ruhig  stehen.  Die  nun  klar  abgezapfte 
Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen  Gallerte,  aus 
welcher  das  trockne  Glutin,  wie  oben  angegeben,  gewonnen  wer- 
den kann. 

Der  gewöhnliche  Tischlerleim  dürfte,  da  er  wohl  schwerlich 
je  aus  reinem,  leimgebenden  Gewebe  dargestellt  wird,  stets  neben 
Glutin  auch  Chondrin  enthalteu.  Da  es  nun  nicht  möglich  ist,  diese 
beiden  Substanzen  von  einander  zu  trennen,  so  thut  man  wohl,  sich 
das  Glutin,  welches  zu  chemischen  Versuchen  dienen  soll,  selbst 
aus  reinen  glutingebenden  Geweben  darzustellen,  wozu  man  sich 
der  oben  angegebenen  Methode  bedienen  rauss,  nämlich  die  mög- 
lichst von  allen  fremden  Theilen  befreiten  Gewebe  so  lange  mit 
vielem  Wasser  zu  kochen,  bis  sie  gelöst  sind,  die  Lösung  heiss  zu 
tiltriren  und  das  Filtrat  vorsichtig  einzudampfen  und  zu  trocknen. 
So  dargestellt  ist  das  Glutin  jedoch  noch  nicht  rein.  Um  es  zu 
reinigen,  legt  man  es  in  kaltes  Wasser,  und  erneuert  dieses  so 
oft,  bis  es  nur  noch  unbedeutende  Mengen  löslicher  Substanzen 
aufnimmt  Darauf  hängt  man  das  Glutin  in  einem  leinenen  Beutel 
in  einem  hohen  mit  Wasser  gefüllten  Gefa'sse  so  auf,  dass  es  eben 
vom  Wasser  bedeckt  ist.  Man  lässt  es  so  mehrere  Tage  hängen, 
worauf  man  es  herausnimmt,  stark  ausdrückt,  in  der  Wärme  in 
Wasser  auflöst  und  die  Lösung  etwa  bei  50°  C.  filtrirt.  Was  beim 
Eindunsten  des  Filtrats  zurück  bleibt,  ist  das  reine  Glutin. 

Das  Glutin  ist  vollständig  amorph,  farblos  und  durchsichtig, 
hart,  und,  wenn  es  ganz  trocken  ist,  spröde,  geschmack-  und  ge- 
ruchlos und  schwerer  als  Wasser.  Es  erweicht  in  der  Hitze  unter 
Entwickelung  eines  eigentümlichen  Leimgerucbs,  wird  bei  stärkerer 
Hitze  braun,  bläht  sich  dabei  auf,  stösst  einen  weissen  Rauch  aus, 
riecht  verbrennendem  Hom  ähnlich,  brennt  nur  schwer  mit  Flamrae 
und  hinterlässt  endlich  eine  nur  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle, 
die  noch  immer  Asche  liefert,  welche  zumeist  aus  phosphorsaurer 
Kalkerde  besteht. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  quillt  aber  darin  auf, 
indem  es  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  und  löst  sich  leicht  darin 
auf,  wenn  es  erwärmt  wird.  Die  Lösung  erstarrt,  wenn  sie  nicht 
allzu  verdünnt  ist,  beim  Erkalten  zu  einer  klaren,  zitternden  Gallerte. 
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In  Alkohol  ist  das  Glutin  nicht  löslich  und  seine  concentrirte 
wässrige  Lösung  wird  durch  Alkohol  als  eine  zusammengeballte, 
elastische,  weisse  Masse  gefällt.    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Das  Glutin  wird  weder  von  gewöhnlicher,  noch  von  alkalisch 
gemachter  Alaunlösung  gefällt.  In  dieser  Mischung  lallt  jedoch, 
wenn  man  noch  mehr  Alkali  hinzusetzt,  basisch  schwefelsaure  Thon- 
erde verbunden  mit  Glutin  nieder.  Durch  neutrales  schwefelsaures 
Eisenoxyd  wird  eine  warme  Glutinlösung  nicht  niedergeschlagen, 
wohl  aber,  wenn  die  Lösung  desselben  mit  so  viel  Ammoniak  ver- 
setzt worden  ist,  dass  sie  sich  dunkelroth  geförbt  hat  oder  wenn 
sie  damit  gekocht  wird.  Nach  Mulder's  ')  Analyse  enthält  die 
nach  letzterer  Methode  erhaltene  Verbindung  11,96  Proc.  Schwefel- 
säure, 44,65  Proc.  Eisenoxyd  und  43,39  Proc.  Glutin.  Weder 
Kaliumeisencyanür  noch  Kaliumeiseneyanid  bringen  in  Lösungen 
des  Glutins  einen  Niederschlag  hervor.  Das  Glutin  wird  weder 
durch  neutrales,  noch  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 
Dennoch  scheint  es  sich  mit  Bleioxyd  zu  verbinden,  da  es,  wenn 
es  in  kaltem  Wasser  aufgequollen  ist,  durch  essigsaures  Bleioxyd 
milchweiss  wird.  Diese  undurchsichtige  Masse  zerfliesst  in  der 
Wärme  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder 
gelatinirt.  Quecksilberchlorid  trübt  die  heisse  Lösung  des  Glutins. 
Der  Niederschlag  löst  sich  jedoch  anfangs  beim  Umschütteln  wieder 
auf.  Durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsraittels  wird  es  in  Form 
einer  weissen,  elastischen,  zusammenhängenden  Masse  gefällt.  Gold- 
chlorid und  salpetersaurcs  Silberoxyd  fällen  das  Glutin  nicht,  wer- 
den aber  zum  Theil  dadurch  reducirt,  wenigstens  bei  Zutritt  des 
Sonnenlichts.  Platinchlorid  dagegen  schlägt  es  nieder.  Schwefel- 
saures Kupferoxyd  füllt  nach  C.  G.  Mitscherlich *)  Glutinlösung 
nicht.  Die  grüne  Mischung  wird  durch  Kali  violett,  durch  Ammo- 
niak blau  gefärbt,  aber  nicht  gefüllt.  Phosphorsaures  Natron  schlägt 
gleichfalls  das  Kupfer  aus  derselben  nicht  nieder.  Ghlor,  Brom 
und  Jod  bringen  dagegen  in  Glutinlösungcn  Trübungen  oder  Nieder- 
schläge hervor.  Auch  Kreosot  erzeugt  darin  eine  milchige  Trübung. 

Das  Glutin  geht,  wenn  es  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
steht,  leicht  in  Fäulniss  Uber.  Die  es  durchtränkende  Flüssigkeit 
wird  anfänglich  sauer  und  später  durch  reichliche  Ammoniakbildung 
stark  alkalisch. 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  40.  S.  281.* 
*)  Ebenda*.  Bd.  40.  S.  129.* 
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Wird  Glutin  in  heissem  Wasser  mehrere  Stunden  gelöst  er- 
halten, die  Lösung  darauf  wieder  erkaltet  und  diese  Operation 
häufig  wiederholt,  so  nimmt  die  Consistenz  der  beim  Erkalten  sich 
bildenden  Gallerte  fortdauernd  ab.  Die  zuerst  farblose  Lösung  färbt 
sich,  ohne  sich  zu  trüben,  und  gesteht  endlich  gar  nicht  mehr 
beim  Erkalten.  Dampft  man  diese  Lösung  ab,  so  erhält  man  eine 
extractartige  Masse,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  aus 
der  durch  absoluten  Alkohol  ein  brauner,  extractartiger  Körper 
ausgezogen  werden  kann,  welcher  ähnliche  Heactionen  besitzt,  wie 
eine  warme  Leimlösung.  Aus  dem  in  absolutem  Alkohol  nicht  lös- 
lichen Theile  zieht  gewöhnlicher  Alkohol  noch  einen  zweiten,  gleich- 
falls extractähnlichen  Stoff  aus,  während  ein  dritter  darin  ungelöst 
bleibt.    Diese  Substanzen  sind  noch  nicht  genauer  untersucht. 

Von  Alkalien  sowohl,  als  durch  Säuren  wird  die  Glutinlösung 
nicht  getrübt.  Nur  im  verdünnten  Zustande  fällen  erstere  eine  ge- 
ringe Menge  phosphorsauren  Kalks.  Die  Gerbsäure  ist  die  einzige 
Säure,  welche  darin  einen  Niederschlag  hervorbringt  und  zwar 
selbst  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen. 

Eine  Glutinlösung  vermag  viel  mehr  Kalkhydrat  und  phosphor- 
saure Kalkerde  aufzulösen,  als  ein  gleiches  Volum  Wasser.  Wahr- 
scheinlich verhält  sie  sich  gegen  Bant  und  Strontianerdehydrat  ebenso. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Glutin  auf, 
indem  es  sich  zersetzt.  Beim  Kochen  dieser  Lösung  mit  Wasser 
entsteht  Leimzucker,  Leucin  und  andere  Producte,  die  noch  nicht 
näher  untersucht  sind.  Salpetersäure  zersetzt  das  Glutin  gleichfalls, 
namentlich  in  der  Wärme.  Es  bildet  sieh  dabei  nach  Berzelius l) 
Oxalsäure,  Zuckersäure  (?),  ein  fettähnlicher  Körper  und  eine  der 
Gerbsäure  ähnliche  Substanz.  Concentrirte  Essigsäure  macht  das 
in  Wasser  trübe  gewordene  Glutin  klar  und  löst  es  endlich  auf. 
Die  Lösung  bildet  zwar  keine  Gallerte,  vermag  aber  doch  zu  leimen. 
Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  rauben  dem  Glutin  nicht  die  Eigen- 
schaft beim  Erkalten  seiner  Lösung  gallertartig  zu  gestehen.  Sättigt 
man  aber  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  Glutin  in  concentrirter 
Kalilösung  mit  Essigsäure  und  dampft  man  die  Lösung  ein,  so 
bildet  sie  beim  Erkalten  keine  Gallerte.  Löst  man  diese  Masse  in 
Alkohol  auf  und  schlägt  sie  mit  Schwefelsäure  nieder,  so  fällt  nach 
Berzelius8)  eine  Masse  heraus,  die  in  Wasser  gelöst  bis  auf  den 

')  Lehrbuch  der  Chemie.  3te  Ausgabe.  Bd.  9.  S.  800.* 
*)  Ebendaselbst  S.  801.* 
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letzten  Tropfen  krystallisirt,  aber  natürlich  auch  schwefelsaures  Kali 
in  Menge  enthält. 

Destillirt  man  Glutin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem Kali,  so  entsteht  nach  Persoz  ')  Kohlensäure,  Blausäure 
und  flüchtige  fette  Sauren,  während  schwefelsaures  Ammoniumoxyu* 
in  der  Retorte  zurückbleibt.  Nach  Marchand*)  bildet  sich  dabei 
Blausäure,  Benzoesäure,  Ameisensäure,  Bittermandelöl,  Buttersäure, 
wozu  nach  Seh  Ii  e  per3)  noch  Essigsäure,  Baldriansäure,  Valero- 
nitril  und  Valeracetonitril  und  ein  schweres,  nach  Zimmlöl  riechen- 
des Oel  kommen,  Angaben,  die  von  Guckelberger 4)  im  Allge- 
meinen bestätigt  worden  sind. 

Bei  der  Destillation  des  Glutins  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  nach  Guckelberger4)  der  Aldehyd  der 
Essigsäure  und  Buttersäure,  Bitlermandelöl,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Metacetonsäure  (?),  Butlersäure,  Benzoesäure,  Capronsäure  (?). 

Wird  Glutin  anhaltend  mit  Kalihydrattösung  gekocht,  so  bildet 
sich  neben  anderen,  noch  nicht  untersuchten  Zersetzungsproducten 
Leucin  und  Leimzucker.  Dieselben  Körper  entstehen  auch,  wenn 
Glutin  vorsichtig  mit  in  seinem  Krystallwasser  schmelzendem  Kali- 
hydrat gemischt  und  nicht  zu  stark  erhitzt  wird. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Leims  (aus  Knochen)  ent- 
steht eine  wässrigc,  stark  kohlensaures  Ammoniak  enthaltende  Flüs- 
sigkeit und  ein  dickes,  braun-schwarzes  Oel,  in  welchem  sich  neben 
kohlensaurem  Ammoniak,  Schwefelammonium,  Gyanammonium  und 
indifferenten  ölartigen  Körpern,  verschiedene  flüchtige  Basen  vor- 
finden, wie  Anilin,  Picolin,  Methylamin,  Aethylamin  (?),  Propylamin, 
Butylamin,  Pyridin,  Lutidin  und  wahrscheinlich  eine  Reihe  anderer, 
die  noch  nicht  näher  untersucht  und  von  Bunge  unter  dem  ge- 
meinschaftlichen Namen  Pyrrol  zusammengefasst  sind.  Zwar  ist  es 
wahrscheinlich,  ja  fast  unzweifelhaft,  dass  diese  Basen  auch  bei 
der  trocknen  Destillation  der  ProteYnsubstanzen  entstehen.  Da  es 
aber  noch  nicht  direct  nachgewiesen  worden  ist,  so  bin  ich  ge- 
nöthigt  gewesen,  sie  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Glutins 
näher  zu  besprechen. 

*)  Jouni.  f.  pract.  Chcin.  Bd.  26.  S.  53.*  Corapt.  rend.  T.  13.  pag.  141.* 
*)  Jouni.  f.  pracl.  Chem.  Bd.  33.  S.  305.* 
*)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  59.  S. 
*)  Ebendas.  Bd.  64.  S.  93#  und  86.# 
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Das  Glutin  ist  von  Mulder ')  und  v.  Goudoever*)  analysirt 
worden.  Sie  erhielten  folgende  Zahlen: 

.Mulder  v.  Goudoever 

aus  Hirschgeweih     aus  Fischleini  aus  Fischleim 

Kohlenstoff       49,37  50,07  49,23 

Wasserstoff        6,56  6,64  6,72 

Stickstoff  1S,37  18,31 
Sauerstoff        25,70  24,98 


100,00  100,00 

Ob  auch  das  Glutin,  wie  das  leimgebende  Gewebe,  Schwefel 
enthält,  ist  noch  nicht  untersucht,  jedoch  höchst  wahrscheinlich. 

Nach  diesen  Zahlen  kann  man  dem  Glutin  sehr  verschiedene 
Formeln  zuertheilen.  Versuche,  welche  bis  jetzt  nur  von  Mulder 
angestellt  worden  sind,  um  die  eine  oder  die  andere  derselben 
als  die  allein  richtige  hinzustellen,  sind  ohne  Erfolg  geblieben. 
Ich  erwähnte  schon  weiter  oben  seiner  Analyse  des  Niederschlages, 
welcher  durch  Kochen  einer  Glutinlösung  mit  neutralem  schwefel- 
sauren Eisenoxyd  entsteht.  Da  er  jedoch  den  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoffgehalt  der  organischen  Substanz,  die  darin  ent- 
halten ist,  nicht  bestimmt  hat,  man  also  nicht  weiss,  wie  viel 
Wasser  in  die  Verbindung  eingetreten,  oder  aus  dem  Glutin  bei 
Bildung  derselben  ausgetrieben  ist,  so  lässt  sich  daraus  kein  Schluss 
Uber  die  Zusammensetzung  des  Glutin's  ziehen. 

Mulder  hat  jedoch  auch  die  Verbindungen  untersucht,  welche 
entstehen,  wenn  Glutinlösung  mit  Gerbsäure4)  und  mit  Chlor4)  in 
Berührung  gebracht  wird. 

Erstere  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
des  Glutin's  einen  Ueberschuss  von  Gerbsäure  hinzusetzt,  den  ent- 
stehenden Niederschlag  auswäscht  und  trocknet.  100  Theile  bei 
130°  C.  getrockneter  Leim  geben  134  bis  135,6  Theile  dieser 
Verbindung.  Die  Analyse  derselben  führte  Mulder  zu  folgenden 
Zahlen: 

«)  Poggend.  Ann.  Bd.  40.  S.  279/ 

•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  45.  S.  62.*  Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  31. 

S.313/    Scheik.  Ondera.  T.  I.  pag.  2S3/ 
»)  Journ.  für  pract.  Chemie  Bd.  17.  S.  337.*    Anu.  der  Chemie  und  Pharm. 

Bd.  31.  S.  124/ 
4)  Joum.  f.  pract.  Chemie  Bd.  17.  S.  481/ 
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gt  n nun 'H 

nervi  Ii  Ii  •  i 

ivoniension 

oi,oz 

Ol, Ol 

Wasserstoff 

4,83 

4,74 

17  H 

Stickstoff 

7,84 

7,80 

2N 

Sauerstoff 

35,71 

35,65 

160 

• 

100 

100 

Ausser  diesen  Verbindungen  scheint  es  jedoch  noch  mehrere 
andere  Verbindungen  von  Glutin  und  Gerbsäure  zu  geben,  die  er- 
halten werden,  wenn  man  die  Methode  der  Darstellung  derselben 
nur  wenig  abändert. 

Wenn  man  Chlor  durch  eine  Glutinlösung  leitet,  so  bildet  sich 
ein  gallertartiger  Niederschlag  und  eine  schaumige  Masse,  die  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt  Letztere  schmilzt 
bei  100°  C.  und  färbt  sich  braun,  während  fortdauernd  chlorige 
Säure  ausdunstet.  Trocknet  man  sie  aber  anfänglich  mehrere  Stun- 
den lang  bei  30°— 40°  C.  und  setzt  man  sie  dann  einer  Tempe- 
ratur von  100°  C.  aus,  so  verändert  sie  ihre  Farbe  nicht,  und  man 
erhält  endlich  eine  constant  zusammengesetzte,  rein  weisse,  nicht 
mehr  nach  chloriger  Säure  riechende  Verbindung,  welche  nach 
Mulder's  Analysen  folgende  Zusammensetzung  hat: 


gefunden 

berechnet 

Kohlen  stofT 

45,82 

45,65 

52  C 

Wasserstoff 

5,85 

5,85 

40  H 

Stickstoff 

15,59 

16,39 

8N 

Sauerstoff 

27,79 

26,92 

23  0 

Chlor 

4,95 

5,19 

1  Gl 

100 

100 

Hiernach  ist  die  Formel  für  diese  Verbindung  C"H4WH  Gl 
Man  kann  sie  als  Glutin  betrachten  das  mit  einem  Aequivalent  chlo- 
riger Säure  verbunden  ist.  Lässt  sich  die  Zusammensetzung  des 
Glutins  wirklich  durch  die  Formel  CslH40N8O,°  ausdrücken,  so 
ist  die  Zusammensetzung  desselben  nach  der  Theorie  folgende: 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

50,00 

52  C 

49,56 

Wasserstoff 

6,41 

40  H 

6,64 

Stickstoff 

17,95 

8N 

18,34 

Sauerstoff 

25,64 

20 

25,46 

100 

100 

Nach  Mulder  soll  der  beim  Durchlciten  von  Chlor  durch 
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Leimlösung  sich  auf  derselben  ansammelnde  Schaum,  bevor  er 
durch  Trocknen  chlorige  Säure  verliert,  aus  CuH,0NfO*  -f  ©I,  der 
gallertartige  Bodensatz  aus  SfC'H^N'O5)  -f  2&1  bestehen.  Mul- 
der nimmt  daher  für  den  Leim  die  Formel  C'WN'O5  an.  Die 
gerbsaure  Verbindung  müsste  danach  bestehen  aus  C^H^N'O'-f 
C,8H50-f2H,  und  die  oben  angeführte  mit  chloriger  Säure  aus 
4(C«»HI,N,0,)  +  ©L 

Es  ist  weiter  oben  erwähnt  worden,  dass  das  Glutin  beim  an- 
haltenden Kochen  mit  Wasser  sich  so  verändert,  dass  seine  Lösung 
endlich  nicht  mehr  beim  Erkalten  erstarrt.  Der  so  erhaltene  Körper 
bildet  eine  amorphe,  im  trocknen  Zustande  leicht  zerreibliche  Masse, 
die,  mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  Aether  Übergossen,  durch 
Aufnahme  von  Wasser  zusammenfliesst. 

Bei  der  Analyse  dieses  veränderten  Glutin's  erhielt  v.  Gou- 
doever  ')  folgende  Zahlen: 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

48,86 

49,29 

52  C 

Wasserstoff 

6,57 

6,48 

41  H 

Stickstoff 

17,36 

17,69 

8N 

Sauerstoff 

27,21 

26,54 

21  0 

100 

100 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analyse  darf  man  sehliessen,  dass 
4  Atome  Glutin  (C'H'^'O5)  bei  sehr  anhaltendem  Kochen  mit 
Wasser  1  Atom  Wasser  aufnehmen.  Die  Formel  der  dadurch  ent- 
stehenden Verbindung  ist  daher  nach  Httlder  4(CuH,*N,0*)-f  ft. 

WTird  durch  die  Lösung  des  so  veränderten  Glutin's  Chlorgas 
geleitet,  so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  weisser 
Schaum,  während  eine  gallertartige  Masse  sich  auf  dem  Grunde 
derselben  ansammelt.  Die  Erscheinung  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  diese  Lösung  ist  demnach  ganz  dieselbe,  wie  wenn  dieses 
Gas  durch  Glutinlösung  geleitet  wird.  Dennoch  ist  die  Zusammen- 
setzung des  erhaltenen  Products  verschieden.  Mulder's  und  v.  Gou- 
doever's  Analysen1)  führen  zu  der  Formel  SfC'H^N'O4)  -f  2 GL 

Zur  Auffindung  des  Glutin's  dient  zunächst  seine  Eigenschaft 
beim  Erkalten  seiner  heissen,  nicht  allzu  verdünnten  Losung  gallert- 
artig zu  gestehen,  und  seine  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser. 
Die  zu  untersuchende  Substanz  muss  demnach  zuerst  im  Wasser- 

')  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.65.*  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  31.  S.316.0 
J)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  31.  S.318.*  Schcikund.  Onderzoek.  Deel  I.  S.522.* 
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bade  getrocknet  werden,  worauf  man  sie  mit  kaltem  Wasser,  wie 
es  zur  Heindarstellung  des  Glutin's  S.  746  beschrieben  worden 
ist,  auslaugt,  und  das  Ungelöste  durch  Kochen  mit  Wasser  auflöst. 
Dass  dieses  Kochen  sehr  anhaltend  geschehen  muss,  wenn  man  es 
nicht  mit  Glutin,  sondern  mit  leimgebendem  Gewebe  zu  thun  hat, 
ist  schon  früher  erwähnt  worden.  Die  heiss  filtrirte,  eingedickte 
Lösung  muss  beim  Erkalten  gallertartig  gestehen,  wenn  ein  leim- 
artiger Körper  zugegen  ist. 

Um  das  Glutin  vom  Ghondrin  zu  unterscheiden,  knetet  man 
die  gewonnene  Gallerte  mit  kaltem  Wasser  wiederholentlich  durch, 
um  sie  von  beigemengten  Substanzen  zu  befreien,  löst  sie  dann 
in  warmem  WTasser  auf,  und  fügt  zu  kleinen  Antheilen  dieser  Lö- 
sung theils  Essigsaure,  theils  Alaunlösung*  theils  essigsaures  Blei- 
oxyd. Entsteht  durch  diese  Substanzen,  weder  wenn  sie  in  geringer, 
noch  wenn  sie  in  grosser  Menge  hinzugesetzt  werden,  ein  Nieder- 
schlag, so  ist  kein  Ghondrin  vorhanden.  Der  leimartige  Stoff  muss 
daher  Glutin  sein.  Erhalt  man  dagegen  einen  Niederschlag,  so 
könnte  neben  Ghondrin  noch  Glutin  vorhanden  sein.  Um  dies  zu 
untersuchen,  versetzt  man  einen  Theil  jener  Lösung  mit  einer  Auf- 
lösung von  Quecksilberchlorid.  Ein  durch  einen  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  entstehender  Niederschlag  weist  die  Gegenwart  des 
Glutin's  nach.  In  Chondnnlösungen  entsteht  zuweilen  durch  dieses 
Reagens  eine  mehr  oder  weniger  starke  Trübung,  von  der  es  zwar 
wahrscheinlich  aber  doch  nicht  gewiss  ist,  dass  sie  durch  gleich- 
zeitig vorhandenes  Glutin  veranlasst  wird. 

Zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  des  Glutin's  kennen 
wir  noch  keine  brauchbare  Methode.  - 

Von  den  Zersetzungsprodueten  des  Glutin's  durch  Einwirkung 
kräftiger  Agentien  sind  die  meisten  schon  früher  besprochen  wor- 
den, namentlich  das  Leucin,  der  Leimzucker,  das  Bittermandelöl, 
das  Valeronitril,  der  Aldehyd  der  Essigsäure  und  Buttersäure,  die 
Metacetonsäure  etc.  Nur  des  Valeracetonitrils  und  der  flüchtigen 
Basen  Anilin,  Picolin,  Pyridin,  Lutidin,  Methylamin,  Aethylamin, 
Propylamin,  Butylamin  und  des  Pyrrol's  ist  noch  besonders  Er- 
wähnung zu  thun. 

«)  Das  Valeracctonitril  erhält  man  nach  Schlieper  !)  bei 
der  Destillation  von  Glutin  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure.    Um  es  aus  der  erhaltenen  trüben  Flüssigkeit  rein 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59.  S.  12.* 

Hei  nix,  Zoochcmie.  48 
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zu  gewinnen,  destillirt  man  diese  nochmals  Uber  Quecksilberoxyd, 
und  fängt  das  zuerst  übergehende  Destillat  für  sich  auf.  Dieses 
rectificirt  man  wiederholentlich,  zuletzt  mit  Zusatz  von  gebrannter 
Magnesia,  indem  man  stets  nur  die  erste  Portion  des  Destillats 
auflföngt.  Man  erhält  so  ein  wasserklaTes,  dünnflüssiges,  angenehm 
riechendes  Oel,  das  über  Chlorcalcium  rectiücirt  wird.  Endlich 
wird  das  wasserfreie  Oel  für  sich  rectificirt  und  der  Theil  des 
Destillats,  welcher  bei  höchstens  72°  C.  übergeht,  für  sich  aufge- 
fangen. Durch  wiederholte  Rectification  bei  68 — 70°  C  wird  das 
Valeracetonitril  rein  erhalten. 

Dieser  Körper  bildet  ein  farbloses,  leicht  flüssiges,  bei  68°-— 
70°  C,  siedendes,  in  Wasser  nicht  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel,  von  brennendem,  ätherischen  Geschmack  und 
dem  spec.  Gewicht  0,79.  Er  brennt  leicht  mit  wenig  leuchtender 
Flamme,  wird  durch  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Ammoniak  nicht 
verändert,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure  und  Alkalien,  die  ihn  in 
Valeriansäure  und  Essigsäure  einerseits  und  Ammoniak  andererseits 
zerlegen.  Chlor  und  Brom  zersetzen  das  Valeracetonitril  gleichfalls 
unter  Entwickelung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffgas  und  Bildung 
eines  weissen,  krystallisirbaren,  chlor-  und  bromhaltigen  Körpers. 

Die  Analyse  des  Valeracetonitrils  führte  Schlieper  zu  fol- 
genden Zahlen: 


berechnet 

Kohlenstoff 

61,35 

26  C 

60,93 

Wasserstoff 

9,42 

24  H 

9,37 

Stickstoff 

11,40 

2N 

10,94 

Sauerstoff 

18,S3 

60 

18,76 

100 

100 

Schlieper  erklärt  die  Zersetzungsweise  dieses  Körpers  nach 
folgendem  Schema: 

4  At.  Valeriansäure  =  C40Ha6O,, 

3  At.  Essigsäure      c=  CllH  90  9 

4  At.  Ammoniak      =       H"  N4 
2  At.  Valeracetonitril  u.  9  At.  Wasser  C"H67OnN4 

Guckelberger ')  giebt  an,  dass  sich  dieser  Körper  nicht  bei 
der  Destillation  von  Proteinsubstanzen  mit  chromsaurem  Kalk  und 
verdünnter  Schwefelsäure  bildet.    Er  macht  es  sogar  wahrschein- 

>)  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  79.« 
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lieh,  dass  derselbe  ein  Gemenge  von  Valeronitril  mit  einem  andern 
stickstofffreien,  sauerstoffhaltigen  Körper  sei. 

6)  Anilin.  Dieser  Körper  ist  von  In  verdorben  l)  unter  dem 
Namen  Krystallin,  von  Runge2)  unter  dem  Namen  Kyanol,  von 
Zin in')  unter  dem  Namen  Benzidam  besehrieben  worden.  Ersterer 
erhielt  das  Anilin  aus  den  Dcstillationsproducten  des  Indigo;  Runge 
gewann  es  aus  Stein koh lentheer;  Pritsche4),  von  dem  der  Name 
Anilin  herrührt,  beobachtete  seine  Bildung  bei  der  Destillation  von 
Indigo  mit  höchst  concentrirtcr  Kalilösung;  Zinin  erhielt  es,  als 
er  Nitrobenzid,  ein  Zersetzungsproduet  des  Benzins5),  durch  rau- 
chende Salpetersäure,  mit  Ammoniak  sättigte,  durch  die  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoff  leitete  und  dieselbe  destillirte.  Die  erwähnten 
Bildungsweisen  des  Anilins  sind  die  wichtigsten.  Es  kann  aber 
noch  aus  verschiedenen  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern,  nament- 
lich durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  in  der  Hitze  erhalten  werden. 

Von  den  Darstellungsiuethoden  des  Anilins  kann  hier  nur  der- 
jenigen Erwähnung  gethan  werden,  welche  in  nächster  Beziehung 
zur  Zoochcmic  steht.  Es  ist  die  neuerdings  von  Anderson  an- 
gegebene. Man  unterwirft  die  Producte  der  trocknen  Destillation 
des  Glutins,  welche  bei  der  Darstellung  «los  Beinschwarzes  im 
Grossen  gewonnen  werden,  der.  Uectification,  so  aber,  dass  man 
nur  etwa  */5  davon  abdestillirt.  Das  so  gewonnene  Destillat  schüttelt 
man  wiederholentlich  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  saure  Lö- 
sung dcstillirt  man,  wobei  Pyrrol  übergeht  und  ein  harzartiger 
Körper  sich  abscheidet,  der  von  der  sauren  Flüssigkeit  abgesondert 
wird.  Diese  kocht  man  stark  ein,  verdünnt  sie  wieder  mit  Wasser, 
kocht  von  Neuem  ein  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die  kochende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Pyrrol  riecht,  worauf  die  Säure  mit 
einem  Alkali  übersättigt  wird.  Das  sich  hierdurch  abscheidende  Oel 
wird  rectificirt  und  das  bei  1S2°C.  übergehende  für  sich  aufge- 
fangen. Es  kann  durch  wiederholte  Rectilication  gereinigt  werden, 
wenn  man  dabei  die  ersten  und  letzten  Portionen  des  Destillats 
verwirft. 

')  Pugg.  Ann.  Bd.  8.  S.  397.* 
7)  Kbeudas.  Bd.  31.  S.  ft5.* 

Joim.  r.  prait.  Chem.  ßd.  27.  S.  149.* 
')  Jonrn.  f.  pract.  Chem.  Hd.  '20.  S.  if>3.*   Bullet,  scienlil.  de  St.  Petersbourg. 

T.  7.  p.  161.* 

')  Das  Benzin  bildet  »ich,  wenn  Benzoesäure  durrh  glühende  Bohren  geleitet 
oder  wenn  benzoisaure  Kalkerde  der  trocknen  Pestillation  unterworfen  wird. 

48« 
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Das  Anilin  ist  nach  Hoffmann1)  im  reinen  Zustande  farblos, 
färbt  sich  aber  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorpüon  braun,  besitzt 
einen  schwachen,  angenehmen  Weingeruch  und  einen  aromatischen, 
brennenden  Geschmack.  Ks  kochl  bei  182°  C,  macht  auf  Papier 
einen  schnell  verschwindenden  Fettfleck,  und  wird  bei  —  20°  C. 
noch  nicht  fest.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  iu  ziemlicher  Menge 
auf  und  wird  im  reinen  Zustande  von  heissem  Wasser  in  noch 
grösserer  Menge  aufgenommen.  In  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen,  so  wie  in  Aceton,  Holzgeist,  Aldehyd,  Schwefel- 
kohlrnslofl'  ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Andererseits  löst 
es  Schwefel,  Phosphor,  Campher  und  Colophonium  auf.  Es  brennt 
mit  glänzender  Flamme  unter  reichlicher  Abscheidung  von  Kohle. 
Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  erzeugt,  Uber  Anilin  ge- 
halten, weisse  Nebelr  wie  über  Ammoniak,  l'ebergiesst  man  Anilin 
mit  einer  Auflösung  von  unterchlorigsaurer  Kalkerde,  so  verbreiten 
sich  von  demselben  aus  veilchenblaue  Wolken  in  der  Flüssigkeit, 
die  jedoch  schon  nach  wenigen  Minuten  verschwinden  und  einer 
schmutzig  rothen  Farbe  Platz  machen.  Chromsaure  fallt  die  Salze 
des  Anilins  je  nach  der  Verdünnung  ihrer  Lösungen  mit  schwarz- 
blauer oder  dunkelgrüner  Farbe. 

Das  Anilin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  meist  gut  krystallisiren- 
den  Salzen,  von  denen  ausführlich  zu  sprechen  hier  nicht  der  Ort  ist. 

Das  Anilin  besteht  nach  Fritsche,  Zinin  und  Hoffmann  aus: 


Fritsche  Zinin 

Hoflmnnn 

berechnet 

Kohlenstoff 

77,14  77,18 

76,67 

77,42 

12  C 

Wasserstoff 

7,54  7,61 

7,72 

7,53 

7H 

Stickstoff 

14,83  14,84 

15,61 

15,05 

IN 

99,51  99,615 

100 

100 

Die  Formel  für  das  Anilin  ist  demnach  Cl,H7N  und  sein  Atom- 
gewicht 1162,5  (O  =  100)  oder  93  (H  =  1).  In  seinen  Sauer- 
stoffsalzen nimmt  es,  wie  das  Ammoniak,  noch  1  Atom  Wasser  auf. 
Mit  den  Wasserstoffsäuren  aber  verbindet  es  sich  ohne  Wasser- 
abscheidimg. 

c)  Picolin  ist  von  Anderson*)  in  den  Producten  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen  entdeckt,  und  später  auch  in  denen 
der  leimgebenden  Gewebe  w  iedergefunden  worden.  Aus  den  letzteren 
erhält  man  es,  wenn  man  den  zwischen  132°  und  138°  C.  über- 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  47.  S.  49.' 
*)  Ebenda«.  Bd.  60.  S.  86*  und  Bd.  70.  S.  38.* 
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gehenden  Theil  des  basischen  Oelcs,  welches,  wie  unter  Anilin 
näher  angegeben  ist,  durch  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung  der 
schwefelsauren  Salze  der  dabei  entstehenden  Basen  abgeschieden 
wird,  filr  sich  auffängt  und  wiederholentlich  so  rectificirt,  dass  man 
die  zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Antheile  verwirft.  Das  von 
Unverdorben  ')  mit  dem  Namen  Odorin  bezeichnete  flüchtige  or- 
ganische Alkali  ist  ohne  Zweifel  unreines  Picolin. 

Das  Picolin  ist  sehr  dünnflüssig  und  leicht  beweglich,  voll- 
kommen farblos  und  wasserhell,  besitzt  einen  starken,  durchdrin- 
genden, etwas  aromatischen  Geruch,  der  im  verdünnten  Zustande 
einem  eigenen,  ranzigen  Platz  macht,  und  einen  scharfen,  brennen- 
den, im  verdünnten  Zustande  stark  bitteren  Geschmack.  Ks  wird 
selbst  bei  —  17,8°C.  nicht  fest,  verdampft  an  der  Luft  schnell, 
kocht  aber  erst  bei  1339C,  bräunt  sich  nicht  so  leicht,  wie  Anilin 
an  der  Luft,  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,955. 

Das  Picolin  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten 
und  flüchtigen  Oelen,  und  Holzgeist  in  allen  Verhältnissen,  wird 
aber  durch  Alkalien  oder  Alkalisalze  sogleich  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  abgeschieden.  Es  bittut  Lakmuspapier,  gieht  mit  Salzsäure- 
dampf  starke,  weisse  Nebel  und  tritt  Uberhaupt  als  eine  starke 
Basis  auf. 

Mit  Chlorkalklösung  \ ersetzt,  veranlasst  es  keine  blaue  Farbe, 
wie  das  Anilin,  färbt  sich  überhaupt  nicht,  wenn  es  rein  ist.  Ver- 
mischt man  es  mit  Chromsaure,  so  scheidet  sich  eine  geringe  Menge 
eines  gelben  Pulvers  ab.  Aus  einer  Lösung  von  Kupferchlorid 
schlägt  es  nur  einen  Theil  des  Kupfers  nieder.  Mit  Quecksilber-, 
Platin-,  Zinn-,-  Antimon-  umd  Goldchlorid  bildet  es  Doppelsalze. 
Namentlich  ist  die  letztere  Verbindung  eharaeteristiseh,  da  sie  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissent  viel  leichter  löslieh  ist,  und 
sich  beim  Erkalten  in  Form  citronengelber  Nadeln  ausscheidet. 
Mit  Gallüpfelaufguss  giebt  das  Pieolin  einen  reichliehen  käsigen 
Niederschlag. 

Es  besteht  nach  Anderson's  Analyse  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      77,17  77,42  12  C 

Wasserstoff      7,69  7,53  7H 

Stickstoff        15,14  15,05  1  N 

1 00  1 00 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  8.  S.  253.* 
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Das  Picolin  ist  demnach  genau  ebenso  zusammengesetzt,  wie 
das  Anilin,  charakterisirt  sich  aber  durch  sehr  verschiedene  Eigen- 
schaften als  eine  eigentümliche  Basis.  Beide  Körper  müssen  daher 
als  isomer  betrachtet  werden.  Die  Formel  des  Pieolins  ist  dem- 
nach Cl,H7Pv  und  sein  Atomgewicht  1162,5  (0  =  100)  oder  93 
(H  =  1).  In  seinen  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  nimmt  es, 
wie  das  Anilin,  1  Atom  Wasser  auf.  Mit  den  Wasserstoffsauren  da- 
gegen verbindet  es  sich  ohne  Wasserabscheidung.  Die  meisten 
Salze  desselben  sind  Krystallisirbar. 

d)  Pyridin.  Dieser  Körper  ist  von  Anderson')  aus  dem 
öligen  Productc  der  trocknen  Destillation  der  Knochen  dargestellt 
worden.  Er  ist  indessen  daraus  nur  dann  zu  erhalten,  wenn  man 
sehr  grosse  Mengen  dieses  Oels  der  Untersuchung  unterwirft.  Ander- 
son wendete  250  Gallonen,  d.  i.  mehr  als  eine  Tonne,  desselben  an. 

Nach  ihm  unterwirft  man  diese  Masse  des  Oels  auf  einmal 
der  Destillation  bei  möglichst  gelinder  Warme,  indem  man  Sorge 
trägt,  dass  das  Kühlrohr  und  der  Becipicnt  für  das  Destillat  mög- 
lichst kalt  gehalten  werden.  Man  erhält  so  eine  wässrige  und  eine 
ölige  Flüssigkeit.  F.rstere  wird  von  dem  Oele  getrennt  und  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  Schwefelwasserstoff, 
Cyanwasserstoff  und  Kohlensäure  entweichen,  und  anhaltend  gekocht 
um  alle  flüchtigen  Producte  zu  entfernen  und  nun  mit  gebranntem 
Kalk  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  sättigt  man  mit 
kaustischem  Kali,  wodurch  sich  ein  Oel  abscheidet,  welches  mit 
dem  öligen  Theile  des  Destillats  des  Knochenöls  vereinigt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  sehr  anhaltend  geschüttelt  wird.  Darauf 
setzt  man  Wasser  hinzu  und  scheidet  die  nicht  basischen  Oele  von 
der  wässrigen  Lösung  ab.  Um  das  später  zu  erwärmende  Pyrrol 
abzuscheiden,  setzt  man  zu  dieser  Lösung  einen  Ueberschuss  an 
Schwefelsäure  und  kocht  sie  in  einem  Destillalionsapparale  unter 
stetem  Ersatz  des  abdestillirenden  Wassers  so  lange,  bis  nur  noch 
reines  Wrasser  übergeht.  Darauf  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten, 
und  destillirt  sie  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  an  gebranntem 
Kalk.  Das  Destillat  wird  mit  festem  kaustischen  Kali  allmälig  ge- 
sättigt, und  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  ein  Oel  ab, 
welches  eine  Mengung  verschiedener  Basen  ist,  während  in  der 
concentrirten  Kalllösung  Methylamin  enthalten  ist,  das  daraus,  wie 
weiter  unten  angegeben  werden  wird,  gewonnen  werden  kann. 
')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  80.  S.  ii.* 


Digitized  by  Google 


Glutin.  Lutidin. 


759 


Zur  Abscheidung  des  Pyridin's  wird  das  so  gewonnene  Oel 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  und  die  Portion  des  De- 
stillats besonders  aufgefangen ,  welche  bei  einer  Temperatur  von 
ungefähr  115°C.  tibergeht.  Diese  Flüssigkeit  muss  sehr  oft  der- 
selben Operation  unterworfen  werden.  Jedesmal  fangt  man  bei  der 
Destillation  die  Portionen  auf,  welche  um  115°  C.  übergehen,  wäh- 
rend man  die  zuerst  und  zuletzt  destillircnden  verwirft. 

Das  Pyridin  riecht  dem  Picolin  sehr  ahnlich  aber  noch  stärker 
und  stechender.  Ks  ist  eine  farblose  und  wasserhelle  Flüssigkeit, 
ßrbt  sich  an  der  Luft  uicht,  löst  sich  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss,  und  leicht  in  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Gelen.  Mit 
concentrirten  Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Erwärmung 
und  bildet  leicht  lösliche  Salze.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich 
das  salzsaure  Salz  zu  einem  Doppelsalz,  das  in  abgeplatteten  Pris- 
men krystallisirt,  die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
Alkohol  weniger,  in  Aether  gar  nicht  löslich  sind.  Durch  anhal- 
tendes Kochen  wird  dieses  Salz  zersetzt. 

Bis  jetzt  hat  Anderson  nur  dieses  Platindoppelsalz  analysirt. 
Er  fand  darin 


gefunden  im  MiUel 

bereclmel 

Kohlenstoß" 

20,84 

21,03 

IOC 

Wasserstoff 

2,27 

2,10 

6B 

Stickstoff 

4,93 

IN 

Chlor 

37,34 

3£1 

Plaün 

34,43 

34,60 

Pt 

100 

Dieses  Salz  besteht  daher  aus  CI0H4N  +  €1(4  +  Pt€l\  und 
das  Pyridin  selbst  aus  C,0H5N.  Sein  Atomgewicht  ist  also  987,5 
(O  «  100)  oder  79  (H  =  1). 

e)  Lutidin.  Dieser  Körper  ist  gleichfalls  von  Anderson  in 
den  Destillationsproducten  der  Knochen  gefunden  worden.  Er  wird 
ganz  auf  dieselbe  Weise  aus  denselben  gewonnen,  wie  das  Pyridin, 
nur  fängt  man  bei  den  letzten  fractionirten  Destillationen  des  ba- 
sischen Oels  nicht  das  bei  etwa  115°0.  übergehende,  sondern  das, 
was  bei  152° — 154°  C.  gewonnen  wird,  auf.  Von  Picolin  es  ganz 
frei  zu  erhalten,  ist  äusserst  schwer. 

Das  Lutidin  löst  sich  in  Wasser  schwerer,  als  das  Pyridin. 
Es  schwimmt  anfänglieh  auf  der  Oberfläche  desselben  und  löst 
sich  beim  Umschütteln  nur  langsam  auf.    Namentlich  ist  es  aber 
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in  warmem  Wasser  schwer  löslich,  so  dass  es  sich  aus  einer  kalt 
bereiteten  Lösung  beim  Erwärmen  desselben  in  Gestalt  eines  Oeles 
absondert.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  löst  es  sich  aber  wieder 
auf.  Es  riecht  weniger  stechend  aber  mehr  aromatisch  als  das 
Picolin.    Mit  Säuren  bildet  es  leicht  lösliche  Salze. 

Das  Lutidin  besteht  nach  Anderson's  Analysen  im  Mittel  aus: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      78,45  78,50       14  C 

Wasserstoff       8,81  8,41  9H 

Stickstoff         12,54  13,09  IN 

100  100 
Seine  Formel  ist  daher  CUH9N  und  sein  Atomgewicht  1337,5 
(0  =  100)  oder  107  (H  =  1). 

Das  salzsaure  Lutidin  verbindet  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem 
in  Wasser  leicht  löslichen  Salze,  das  aus  dieser  Lösung  durch  Al- 
kohol und  Acther  gefällt  wird.  Es  besteht  aus  CuH$N-f  €IM 
+  Pt€l\ 

Lutidin-Quecksilberchlond  entsteht,  wenn  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid  zu  einer  gleichfalls  alkoholischen  Lösung 
von  Lutidin  gegossen  wird.  Es  fällt  aus  concentrirten  Lösungen 
als  dicker,  weisser  Niederschlag,  aus  verdünnteren  als  strahlenför- 
mig gruppirte  Krystalle  zu  Boden,  die  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  werden  und  aus  C,4H9N  +  2llg4^1  bestehen.  Es  scheint 
jedoch  auch  eine  aus  CMH9N -f  3HgGl  bestehende  Verbindung 
zu  existiren. 

D  Methylamin.  Dieser  Körper  ist  \o\\  Wurtz  *)  entdeckt 
worden.  Er  erhielt  ihn,  als  er  einen  leberschuss  von  Kalihydrat- 
lösung in  der  Kochhitze  auf  eyansaures  oder  eyanursaures  Methyl- 
oxyd einwirken  Hess.  Die  sich  entwickelnden  Dämpfe  wurden  in 
Wasser  aufgefangen,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
bei  gelinder  WTärmc  zur  Trockne  abgedampft.  Wird  das  so  ge- 
wonnene salzsaure  Methylamin  mit  seinem  doppelten  Gewicht  ge- 
hrannten Kalks  gemischt  und  die  Mischung  gelinde  erhitzt,  so  erhält 
man,  wenn  die  sich  bildenden  Gase  durch  ein  mit  kaustischem 
Kali  gefülltes  Rohr  geleitet  und  Uber  Quecksilber  aufgefangen  wer- 
den, das  Methylamin  rein. 

Hoffmann*)  fand,  dass  diese  Substanz  sich  auch  bildet,  wenn 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71.  S.  336.# 
*)  Ebendas.  Bd.  74.  S.  117.* 
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Ammoniak  auf  Jodmethyl  einwirkt,  namentlich,  wenn  die  Mischung 
beider  in  zugeschmolzenen  Röhren  bis  100°  C.  längere  Zeit  er- 
hitzt wird. 

Nach  Wertheim ')  bildet  sich  das  Methylamin  auch,  wenn 
Morphin,  das  hauptsächlichste  organische  Alkali  des  Opiums,  mit 
Kalihydrat  bis  200°  C.  erhitzt  wird. 

Nach  Rochleder *)  entsteht  es  auch,  wenn  Caflein  durch 
Cblorgas  zersetzt  wird,  nach  Anderson3)  wenn  man  Codein  oder 
Narcotin  mit  starker  Salpetersäure  behandelt  und  die  dadurch  ent- 
stehende harzartige  Säure  mit  Kalilösung  kocht,  und  wenn  man 
Kalikalk  auf  Codein,  bei  120°  C.  einwirken  lasst. 

Anderson4)  war  es,  der  nachwies,  dass  das  Methylamin  sich 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen  aus  der  leimge- 
benden Substanz  derselben  bildet. 

Man  erhält  es  aus  dem  Knochenöl  auf  die  schon  bei  dem 
Pyridin  beschriebene  Weise.  Dort  wurde  angeführt,  dass  die  Mi- 
schung der  Basen  mit  Wasser  durch  kaustisches  Kali  zerlegt  wer- 
den muss  in  eine  ölige  Schicht  und  in  eine  das  Kali  enthaltende 
wässrige  Schicht.  Diese  enthält  das  Methylamin.  Sie  wird  der 
Destillation  unterworfen  und  die  entweichenden  Dämpfe  durch 
3  Woulfsche  Flaschen  geleitet,  von  denen  die  erste  durch  Wasser, 
die  zweite  durch  eine  Kältemischung  kalt  gehalten  wird,  die  dritte 
etwas  Salzsäure  enthält.  Hier  wird  das  Ammoniak  und  Methylamin 
absorbirt.  Um  das  Chlorammonium  vom  salzsauren  Methylamin  zu 
scheiden,  dampft  man  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
ein,  scheidet  aber  die  inzwischen  sich  aussondernden  Salmiakkry- 
stalle  von  Zeit  zu  Zeit  ab.  Die  endlich  zurückbleibende  Masse  wird 
in  einer  geringen  Menge  warmen  absoluten  Alkohols  gelöst  und  die 
Lösung  filtrirt.  Die  sich  im  Filtrat  bildenden  Krystalle  müssen 
nochmals  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  umkrystaüisirt  wer- 
den, um  allen  Salmiak  zu  entfernen.  Aus  dein  so  gewonnenen 
chlorwasscrstoflsauren  Salze  kann  das  Methylamin,  wie  oben  be- 
schrieben, dargestellt  werden. 

Das  Methylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig, 
verdichtet  sich  aber  um  0°  C.  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssig- 

')  Ann.  der  Chent.  und  Pharm.  Bd.  73.  S.  210  * 

*)  Ebenda«.  Bd.  71.  S.  7S 

*)  Ebenda*.  Bd.  75.  S.  80.* 

♦)  Ebenda«.  Bd.  80.  S.  44. 
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keit.  Es  riecht  stark  nach  Ammoniak,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,13, 
ist  also  schwerer  als  die  Luft  und  wird  vom  Wasser  in  sehr  grossen 
Mengen  absorbirt.  Ein  Volum  Wasser  nimmt  1040  Volume  dieses 
Gases  auf.  Kohle  absorbirt  es  auch  in  grossen  Mengen.  Es  bläut 
geröthetes  Lakmuspapier  und  bildet  mit  Salzsöuredämpfen  dicke 
weisse  Nebel.    Es  brennt  mit  gelblicher  Flamme. 

Die  Lösung  des  Methylamin's  in  Wasser  besitzt  den  Geruch 
des  Gases,  und  schmeckt  kaustisch  und  brennend.  Sie  fallt  die 
Lösungen  der  Magnesia-,  Thonerde-,  Eisen-,  Mangan-,  Wisnauth-, 
Tran-,  Zinn-,  Blei-  und  Quecksilbersalze  in  derselben  Weise  wie 
Ammoniakflüssigkeit.  Auch  Kupfer-,  Silber-  und  Zinksalze  werden 
dadurch  gefällt.  Ein  l'eberschuss  des  Fällungsmittels  löst  jedoch 
den  Niederschlag  wieder  auf.  Die  Lösung  der  ersteren  ist  tief 
blau.  Kadmium,  Kobalt  und  Nickelsalze  werden  dadurch  gelallt, 
ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  den  Niederschlag  nicht 
wieder  auf. 

Das  Methylamin  ist  nach  der  Formel  C*H5N  zusammengesetzt. 
Man  darf  es  als  Ammoniak  betrachten,  in  welchem  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Methyl  (C'H3)  ersetzt  ist. 

Salzsaures  Methylamin  krystallisirt  in  schönen  grossen 
Blättern,  ist  zerfliesslich,  schmilzt  erst  Uber  100°  C.  und  ist  sub- 
limirbar.  Es  verbindet  sich  mit  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberchlorid 
zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  und  besteht  aus  C'WN  4-  G1H. 

Bromwasserstoffsaures  Methylamin  ist  dem  salzsauren 
Salze  ganz  ähnlich. 

Jodwasserstoffsaures  Methylamin  zerfliesst  an  der  Luft, 
und  zersetzt  sich  indem  es  braun  wird. 

Salpetersaures  Methylamin  bildet  gradrhombische,  zer- 
fliessliche,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Prismen,  die  aus 

C«H»N<4  4-$  bestehen. 

Schwefelsaures  Methylamin  ist  nicht  krystallisirbar. 

Kohlensaures  Methylamin  wird  durch  Destillation  des  salz- 
sauren Salzes  mit  kohlensaurem  Kalk  theils  wasserfrei  in  fester 
Form  erhalten,  theils  als  concentrirte  Lösung  des  wasserhaltigen 
Salzes.  Aus  letzterer  krystallisirt  dieses  in  harten  Kr\ stallen,  die 
aus  C'H^ft-f  C  bestehen. 

Oxalsaures  Methylamin  krystallisirt  schwer,  ist  leichtlös- 
lich, besteht  aus  C*H5Nri-{-£  und  bildet  bei  der  trocknen  De- 
stillation Wasser  und  Methyloxanud  (C'H'NO'),  welches  dem  aus 
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oxalsaurem  Ammoniumoxyd  erhaltenen  Oxaraid  ganz  analog  ist,  nur 
C'H1  mehr  enthält. 

Saures  oxalsaures  Methylamin  krystallisirt  aus  der  alko- 
holischen Lösung  iu  kleinen  Krystalllamellchen  und  zerlegt  sich  bei 
der  trocknen  Destillation  in  Methyloxaminsöure  .(CtH4PlOI  -J-  H) 
und  Wasser. 

g)  Athylamin  wird  nach  Wurtz  ')  erhalten,  wenn  cyansaures 
"oder  cyaimrsaures  Aethyloxyd  mit  einem  Leberschuss  von  kausti- 
schem Kali  gekocht  wird.    Man  erhält  es  im  reinen  Zustande  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  Methylamin. 

Auch  aus  BromHthyl  kann  es  nach  Hoffmann*)  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  erzenst  werden. 

Ks  besteht  aus  C4H7N.  Ob  die  Producte  der  trocknen  De- 
stillation der  Knochen  Acthylamin  enthalten,  ist  zwar  noch  nicht 
erwiesen,  aber  doch  höchst  wahrscheinlich. 

h)  Trimethylamin  (Metacetamin,  Propy lamin).  Dieser 
Körper  ist  von  Wertheim3)  bei  der  Zersetzung  des  Narcotin's 
durch  Kali  oder  Natronhydrat  bei  einer  Temperatur  von  220°  C. 
zuerst  beobachtet  worden. 

Anderson*)  fand  es  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Co- 
deln's  durch  Einwirkung  von  Natronkalk  bei  120°  G.  Wertheim5) 
erhielt  es  bei  der  Destillation  der  Salzlake  von  Ettringen  mit  kau- 
stischem Kali  in  nicht  geringer  Menge  neben  Ammoniak.  Dessaig- 
nes4)  erhielt  es  bei  der  Destillation  des  Krauts  von  Chenopodium 
vulvaria  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 

Anderson7)  entdeckte  dasselbe  unter  den  Producteu  der 
trocknen  Destillation  der  Knochen.  Er  erhielt  es  aus  dem  Knochenöl 
nach  der  unter  Pyridin  S.  758  beschriebenen  Methode.  Man  sam- 
melt den  um  65°  C.  kochenden  Theil  des  basischen  Oels  und  recti- 
ficirt  denselben  mehrmals  unter  Verwerfung  des  flüchtigsten  und 
des  wenigst  flüchtigen  Theils  des  Destillats. 

Das  Trimethylamin  ist  ein  farbloser  flüssiger  Körper,  dessen 

•)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7t.  S.  336.* 

')  Ebenda*.  Bd.  74.  S.  159.* 

l)  Ebenda».  Bd.  73.  S.  208.* 

*)  Ebenda..  Bd.  77.  S.  374.* 

Archiv  der  Pharm.  Bd.  69.  (2te  Reihe)  S.  327.*  Sitzungsbericht  der  V.  k.  „ 
Akademie  der  Wissensch,  mathem.-iiaturw.  Klasse  1851.  Bd.  6.  S.  109.* 

*)  Compl.  rend.  T.  33.  p.  358. 

*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  36*    Phil.  mag.  T.  33.  p.  174.* 
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Dämpfe  mit  Salzsäuredämpfen  starke  Nebel  bilden,  und  nach  Am- 
moniak, zugleich  aber  nach  eingesalzenen  Häringen  riechen.  Mit 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet  es  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Salze.  Mit  Platinchlorid  bildet  ersteres  Salz  ein  aus  der 
heissen  wässrigen  Lösung  in  schönen  Krystalldrusen  anschiessen- 
des  Doppelsalz. 

Das  Trimethvlamin  besieht  aus  C*H'rV.  Man  kann  es  als 
Ammoniak  betrachten  in  dem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
ein  Aequivalent  Propyl  (CflH7)  ersetzt  ist.  Deshalb  nannte  man  es 
Propylamin.  H.  Winkles1)  hat  jedoch  neuerdings  dargethan,  dass 
es  nicht  das  Radikal  Propjl,  sondern  Methyl  enthält.  Es  ist  ein 
Ammoniak,  in  welchem  alle  drei  Atome  Wasserstoff  durch  drei 
Aequivalente  Methyl  ersetzt  sind  (N(ClH5)'). 

0  Butylamin  (Petinin).  Dieser  basische  Körper  ist  von 
Anderson*)  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  leim- 
gebenden Gewebe  aufgefunden  worden.  Man  erhält  das  Butylamin 
aus  dem  Knochenöl  nach  der  schon  unter  Pyridin  (S.  758)  be- 
schriebenen Methode.  Das  aus  einem  Gemisch  organischer  Basen 
bestehende  Oel,  welches  man  danach  gewonnen  hat,  wird  destillirt 
und  von  dein  Destillat  die  Portion  besonders  aufgefangen,  welche 
bei  einem  Kochpunkt  der  Flüssigkeit  von  79°  C.  und  etwas  darüber 
übergeht.  Dieses  Destillat  rectißeirt  man  mehrmals,  indem  man 
den  flüchtigsten  und  den  wenigst  flüchtigen  Theil  des  l  ebergehen- 
den  entfernt. 

Das  Butylamin  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  äusserst  dünn- 
flüssige, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  stechendem,  brennen- 
dem Geschmack  und  scharfem,  stechendem  Geruch,  der  dem  der 
faulen  Aepfel  ähnlich  ist.  Es  siedet  bei  79°  C,  bläut  rothes  Lak- 
muspapier, erzeugt  in  Salzsäuredämpfen  starke  Nebel,  verbindet 
sich  mit  concentrirten  Säuren  unter  starker  Wärmeentwickelung 
und  ist  überhaupt  eine  starke  Basis.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aethcr  und  verdünnter  Kalilauge  in  jedem  Verhältniss  löslich,  giebt 
mit  Goldchlorid  einen  gelben,  amorphen,  im  Kochen  nicht  löslichen 
Niederschlag  und  fällt  Eisenoxyd  aus  seinen  Lösungen.  Auch  Kupfer- 
oxyd schlägt  es  nieder,  löst  aber  den  Niederschlag,  wenn  er  im 
l  eberschuss  zugesetzt  wird,  wieder  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf, 
'    grade  wie  Ammoniak. 

')  Ann.  der  Chem.  und  Pbann.  Bd.  83.  S.  116.' 
*)  Ebendas.  Bd.  80.  S.  52.* 
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Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die 
meistens  sublimirbar  sind. 

Nach  Anderson 's  Analyse  besteht  es  aus  C"H"]\.  Ks  ist 
als  Ammoniak  zu  betrachten,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Aequivalent  des  Kadikais  Butyl  (C9H9)  vertreten  ist. 

k)  Pyrrol.  Dieser  Körper  ist  von  Runge1)  im  Steinkohlen- 
theeröl  beobachtet  worden.  Anderson*)  hat  ihn  aber  auch  in 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  leimgebenden  Gewebes, 
in  dem  Knochenöl,  aufgefunden.  Das  Pyrrol  charaelerisirt  sich  vor- 
züglich dadurch,  dass  durch  die  geringste  Menge  seiner  Dämpfe 
ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  dunkelpurpurroth  gefärbt 
wird.  Es  wird  an  der  Luft,  obgleich  es  frisch  destillirt  farblos  ist, 
bald  braun  und  endlich  schwarz.  Wird  es  in  überschüssiger  Salz- 
säure gelost  und  erhitzt,  so  bilden  sich  rothe  Flocken,  die  sich 
schnell  vermehren  und  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  fest  machen. 

Neuerdings  hat  Anderson5)  nachgewiesen,  dass  das  Pyrrol 

noch  ein  Gemenge  verschiedener  Basen  ist.  . 

-» 

2)  Chondrin. 

Das  Chondrin  ist  von  J.  Müller4)  entdeckt  worden.  Es  findet 
sich  wahrscheinlich  nirgends  fertig  gebildet  im  thierischen  Orga- 
nismus, bildet  sich  aber  durch  sehr  anhaltendes  Kochen  der  chon- 
dringebenden  Gewebe,  d.  h.  namentlich  der  permanenten  Knorpel 
und  der  Cornea. 

Man  erhält  das  reine  Chondrin  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie 
das  reine  Glutin.  Die  mit  Wasser  gewaschenen  und  von  allen 
fremden  Theilen  gereinigten  Hippen,  Kehlkopf-  oder  Gelenkknorpcl 
werden  zerschnitten  und  lange  Zeit  (18  bis  24  Stunden)  mit  Wasser 
gekocht.  Die  erhaltene  Lösung  wird  heiss  tiltrirt  und  bei  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  gebracht.  Man  weicht  das  so  erhaltene  Chon- 
drin in  Wasser  auf,  presst  es  aus,  und  wiederholt  diese  Operation 
mehrmals.  Darauf  hängt  man  es  in  einem  leinenen  Sack  in  einem 
hohen  Cylindergefässc  mehrere  Tage  in  destillirtem  Wasser  so  auf, 
dass  es  sich  nahe  an  der  Oberflüche  desselben  befindet.  Nachdem 

»)  Pogg.  Ann.  Bd.  31.  S.  67/ 

')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  32* 

3)  Ebenda».  Bd.  80.  S.  63.* 

♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  38.  S.  303.*    Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  21.  S.  277.* 
Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  10.  S.  488/ 
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hiedurch  alle  in  kaltem  Wasser  löslichen  Theile  entfernt  sind,  löst 
man  es  in  warmem  destillirten  Wasser  auf,  filtrirt  die  warme  Lö- 
sung und  bringt  die  erhaltene  Gallerte  zur  Trockne.  So  gereinigt 
enthält  das  Chondrin  noch  etwas  phosphorsaure  Kalkerde. 

Hoppe")  giebt  zur  Darstellung  des  Chondrins  folgende  Vor- 
schrift. Rippenknorpel  werden  etwa  Stunde  lang  mit  Wasser 
gekocht.  Hiedurch  löst  sich  das  Perichondrium  von  selbst  ab,  oder 
es  lässt  sich  nach  dieser  Operation  leicht  abpräpariren.  Darauf 
werden  die  Knorpel  in  möglichst  dünne  StUcke  zerschnitten,  mit 
kaltem  Wasser  einige  Zeit  macerirt,  und  endlich  im  Papinschen 
Topfe  */4  bis  1  Stunde  bei  einem  Druck  von  2 — 3  Atmosphären 
mit  Wasser  gekocht.  Der  grösste  Theil  der  Knorpel  hat  sich  nach 
dieser  Zeit  gelöst.  Man  filtrirt  darauf  die  Lösung  noch  kochend 
heiss.  Diese  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsaure  versetzt.  Den  ent- 
standenen Niederschlag  lässt  man  sich  absetzen,  worauf  man  die 
klare  Flüssigkeit  abgiesst,  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht, bei  120°  C.  trocknet,  pulvert  und  mit  Alkohol  auszieht. 

Das  so  gewonnene  Chondrin  ist  in  kochendem  Wasser  nur 
sehr  schwer  löslich.  Wenn  man  die  filtrirte  Lösung  des  Chondrin's, 
statt  sie  mit  Essigsäure  zu  ßllen,  zur  Trockne  abdampft,  und  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  endlich  mit  kochendem  Alkohol  voll- 
kommen extrahirt,  so  ist  das  so  gewonnene  Chondrin  leichter  in 
kochendem  Wasser  löslich,  aber  es  ist  dann  nicht  frei  von  unor- 
ganischen Salzen. 

Das  Chondrin  ist  im  Aeusseren  dem  Glutin  sehr  Ähnlich.  Ks 
bildet  eine  durchsichtige,  farblose  oder  fast  farblose,  hornartig  glän- 
zende, im  trocknen  Zustande  sehr  spröde  Masse,  die  in  kaltem 
Wasser  nicht  oder  nur  wenig,  in  heissem  dagegen  leicht,  aber  doch 
etwas  langsamer  als  Glutin  löslich  ist,  und  beim  Erkalten  dieser 
Lösung  zu  einer  gallertartigen  Masse  erstarrt.  In  kaltem  Wasser 
quillt  das  bei  120°  C.  getrocknete  Chondrin  zu  seinem  11  —  12fachen 
Volum  auf.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich,  seine  wassrige 
Lösung  wird  durch  Alkohol  gefüllt.  Es  besitzt  im  reinen  Zustande 
weder  Geschmack  noch  Geruch,  wird  in  der  Hitze  anfangs  unter 
Entwickelung  eines  eigenen  Leimgeruchs  weich,  später  färbt  es  sich 
braun,  bläht  sich  auf  und  giebt  endlich  ähnliche  Zersetzungspro- 
duete,  wie  das  Glutin. 

*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  56.  S.  129.* 
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Von  diesem,  mit  dem  es  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
so  nahe  übereinkommt,  unterscheidet  sich  das  Chondrin  durch  sein 
chemisches  Verhalten  wesentlich.  So  wird  es  durch  Essigsäure 
stark  gefüllt  und  der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  nicht 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auf,  wie  dies  schon  J.  Müller 
angegeben  hat.  Aber  auch  die  meisten  anderen  Säuren  veranlassen, 
wenn  sie  iu  höchst  geringer  Menge  zu  Chondrinlösungen  hinzugesetzt 
werden,  Trübungen,  wie  dies  für  die  Salzsäure  von  J.  Müller,  ftlr 
andere  Säuren  ziemlich  gleichzeitig  von  Vogel  und  F.  Simon*) 
nachgewiesen  worden  ist.  Diese  Niederschläge  lösen  sich  aber  oft 
in  dem  geringsten  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  So 
verhält  sich  namentlich  nach  Vogel,  die  Schwefelsäure 3),  Salpeter- 
säure, gewöhnliche  Phosphorsäure,  phosphorige  Säure,  Chlor-  und 
Jodsaure.  Schweflige  Säure,  Pyrophosphorsäure ,  Fluorwasserstoff- 
säure, Kohlensäure,  Arseniksäure,  Weiusteinsüure,  Oxalsäure  *),  Ci- 
tronensäure,  Milchsäure,  Bernsteinsäure,  Honigsteinsäure  und  Trauben- 
säure föllen  das  Chondrin  zwar  auch,  aber  der  dadurch  entstandene 
Niederschlag  ist  selbst  im  Ueberschuss  des  Fällungsnuttels  unlöslich. 
Durch  länge  Einwirkung  vou  Salpetersäure  auf  Chondrin  soll  nach 
Hoppe  Xanthoprotelnsäure  gebildet  werden.  Durch  Alaun,  schwefel- 
saure Thonerde,  essigsaures  Bleioxyd  (basisches  und  neutrales), 
schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  -oxyd, 
Eisenchlorid,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  -oxyd  werden 
in  der  Lösung  des  Chondrin's  starke  Fällungen  hervorgebracht.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  weiss,  mit  Ausnahme  des  durch  schwefel- 
saures Kupferoxyd  entstandenen,  der  eine  grüne  und  der  durch  die 
Eisensalze  erzeugten,  die  eine  gelbliche  Farbe  besitzen.  Ein  Ueber- 
schuss des  Füllungsmittels  vermag  die  meisten  derselben  wieder 
aufzulösen.  Nur  die  beiden  Bleisalze  und  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul und  -oxyd  theilen  diese  Eigenschaft  nicht.  Die  durch  Alaun, 
.Essigsäure  und  schwefelsaure  Thonerde  in  Chondrinlösungen  ent- 
standenen Niederschlage  lösen  sich  nach  Zusatz  von  vielem  essig- 
sauren Kali  oder  Natron  oder  von  Kochsalz  vollkommen  wieder  auf. 

')  Journ.  f.  pr.  Cliem.  Bd.  21.  S.  426.' 

»)  F.  Simon  media.  Chemie  Bd.  1.  S.  108.* 

')  F.  Simon  giobt  an,  das*  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entstandene 
Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sei. 

4)  Die  Oxalsäure  löst  nach  F.  Simon  das  Chondrin  wieder  auf,  wenn  iie  im 
Ueberschuss  zugesetzt  wird. 
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Der  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  erhaltene  Niederschlag  löst 
sich  in  der  Hitze.  Quecksilberchlorid  giebt  zu  ChondrinlÖsungen 
hinzugefügt  anfangs  gar  keine,  später  eine  schwache  Trübung,  die 
vielleicht  noch  beigemengtem  Glutin  zugeschrieben  werden  kann. 
Alkalien  verändern  die  Lösung  des  Chondrin's  nicht.  Gallustinctur 
aber  bewirkt  darin  eine  starke  gelbe  Fällung. 

Die  Verbindungen  und  Zersetzungsproducte  des  Chondrin's 
sind  nur  wenig  bekannt. 

Nach  Hoppe  wird  das  Chondrin  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure bald  zu  einer  schleimigen,  dunklen  Flüssigkeit  aufgelöst  Ver- 
dünnt man  diese  Lösung  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser,  und 
kocht  man  die  Mischung  anhaltend,  so  ist  in  derselben  Leucin,  aber 
kein  Leimzucker  enthalten.  Auch  durch  schweflige  Säure  wird  bei 
anhaltender  Einwirkung  das  Chondrin  langsam  zersetzt.  Auch  hier 
scheint  neben  einigen  extractahnlichen  Substanzen  Leucin  zu  ent- 
stehen. Kaustische  Alkalien  lösen  das  Chondrin  leicht,  entwickeln 
aber  in  der  Kochhitze  aus  demselben  Ammoniak.  Je  concentrirter 
die  Lösung  ist,  um  so  schneller  entwickelt  sich  das  Ammoniak. 
Die  Masse  enthält  viel  extraetähuliche  Substanzen,  und  wie  es  scheint 
auch  Leimzucker.  Selbst  beim  Zusammenschmelzen  von  Chondrin 
mit  Kalihydrat  entsteht  kein  Tyrosin,  nur  wenig  Leucm,  dagegen 
viel  Oxalsäure  und  eine  andre  nicht  organische  flüchtige  Säure,  die 
noch  nicht  näher  bekannt  ist.  Durch  Einwirkung  von  Chromsäure 
auf  Chondrin  entsteht  viel  Blausäure,  aber  keine  Ameisensäure  und 
Essigsäure.  Wird  Chondrin  anhaltend  gekocht,  so  wandelt  es  sich  in 
einen  in  kaltem  Wasser  löslichen  Stoff  um,  der  jedoch  im  Uebrigen 
alle  Reactionen  des  Chondrin's  zeigt.  Wird  die  Lösung  noch  län- 
gere Zeit  gekocht,  so  schlägt  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  amorpher, 
flockiger  Körper  nieder,  der  von  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nicht, 
wohl  aber  durch  alkalische  Flüssigkeiten  gelöst  wird. 

Das  Chondrin  ist  von  Mulder1)  und  von  Schroeder*)  ana- 
lysirt  worden.  Ersterer  weist  darin  einen  geringen  Gehalt  an 
Schwefel  nach.  Die  Analysen  dieser  Chemiker  haben  zu  folgenden 
Zahlen  geführt: 

•)  l»o(tg.  Ann.  Bd.  44.  S.  440.*  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  15.  S.  190.*  Bullet. 

de  Neeri.  1838.  p.  77* 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.  54.*  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  31.  S.  364.* 

Scheik.  Onderz.  T.  1.  p.  272* 
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Mulder 

-  '  '  III  ututi 

i  - '  ■  - 

Wasserstoff 

6,63 

6,61 

Stickstoff 

14,50 

Sauerstoff 

29,21 

Schwefel 

0,38 

100 


Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  des  Chondrin's  nahe  gleich 
der,  welche  nach  Scherer's  Versuchen  (S.  744)  das  chondringebende 
Gewebe  besitzt  Es  bestätigen  sich  daher  nicht  allein  die  Unter- 
suchungen der  genannten  Chemiker  gegenseitig,  sondern  es  folgt 
daraus  auch,  dass  bei  der  Bildung  des  Chondrin's  aus  den  ge- 
nannten Geweben  keine  wesentliche  Aenderung  der  chemischen 
Zusammensetzung  stattfindet. 

Ob  die  Menge  des  Schwefels,  welche  Mulder  im  Chondrin 
angegeben  hat,  die  richtige  ist,  bleibt  mehr  als  zweifelhaft.  Mulder 
bat  sich  nämlich  zur  Bestimmung  des  Schwefclgehalts  einer  un- 
vollkommenen Methode  bedient  Er  löste  einen  Theil  Chondrin  in 
Salzsäure,  einen  anderen  in  Salpetersäure  auf  und  füllte  beide  Lö- 
sungen mit  Chlorbaryum.  Aus  der  Differenz  der  so  erhaltenen 
Mengen  schwefelsauren  Baryts  berechnete  er  den  Schwefelgehalt 
des  Chondrins.  Durch  neuere  Versuche  wissen  wir,  dass  durch 
Salpetersäure  in  der  Regel  nicht  die  ganze  Menge  des  Schwefel- 
gehalts organischer  Substanzen  in  Schwefelsäure  verwandelt  wird. 
Es  ist  also  äusserst  wahrscheinlich  oder  vielmehr  als  gewiss  zu 
betrachten,  dass  die  von  Mulder  gefundene  Schwefelmenge  zu 
gering  ist. 

Mulder  giebt,  gestützt  auf  die  Resultate  seiner  Analyse,  dem 
Chondrin  die  Formel  C3,H"N4Ou,  welche  folgender  Zusammen- 
setzung entspricht: 


iMTCcunei 

gefunden 
im  Mittel 

Kohlenstoff 

49,74 

32  C 

49,31 

Wasserstoff 

6,74 

26  H 

6,62 

Stickstoff 

14,51 

4N 

14,50 

Sauerstoff 

29,01 

14  0 

29,57 

100 

100 

Wird  Chlorgas  durch  eine  Auflösung  von  Chondrin  geleitet, 
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so  entsteht  nach  Schroeder')  ein  weisser  Niederschlag,  welcher 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  bleibt  Wäscht  man  denselben  auf  einem 
Filtrura  mit  destillirtem  Wasser  gut  aus  und  trocknet  man  ihn  an 
der  Luft,  so  nimmt  er  eine  meergrüne  Farbe  an  und  wird  hart. 
Nachdem  er  bei  120°  C.  getrocknet  worden  ist,  besteht  er  aus: 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

45,48 

44,91 

32  C 

Wasserstoff 

6,09 

6,08 

20  H 

Stickstoff 

13,71 

13,10 

4N 

Sauerstoff 

27,51 

27,60 

14  0 

Chlor 

7,21 

8,31 

Gl 

100 

100 

Diese  Zahlen  weichen  von  denen,  welche  nach  der  Theorie  zu 
erwarten  waren,  viel  zu  weit  ab,  als  dass  sich  in  Bezug  auf  das 
Atomgewicht  des  Chondrin's  ein  Schluss  daraus  ziehen  liesse.  Mit 
Sicherheit  geht  aber  daraus  hervor,  dass  sich  das  Chlor  ganz  anders 
zu  dem  Chondrin  als  zu  dem  Glutin  verhält.  Ersteres  scheint  sich 
ganz  einfach  mit  demselben  zu  verbinden,  während  letzteres,  wie 
schon  erwähnt,  unter  der  Einwirkung  des  Chlor's  Sauerstoff  und 
Chlor  zugleich  aulnimmt,  indem  sich  Chlorwasserstoffsäure  bildet 

Um  das  Chondrin  von  auderen  Substanzen,  ausser  vom  Glutin, 
zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  genau  derselben  Methode,  welche 
unter  Glutin  (S.  752)  angegeben  ist,  d.  h.  man  laugt  die  zu  prü- 
fende trockne  Substanz  mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  sie  in  kochen- 
dem Wasser,  dampft  die  filtrirte  Lösung  bis  zu  einem  kleinen 
Volum  ein  und  lässt  den  Rückstand  erkalten.  War  Chondrin  vor- 
handen, so  muss  derselbe  gallertartig  gestehen.  Um  aber  zu  unter- 
suchen, ob  die  so  erhaltene  Gallerte  wirklich  von  Chondrin  und 
nicht  von  Glutin  erzeugt  worden  ist,  laugt  man  sie  nochmals  mit 
kaltem  Wasser  aus,  löst  sie  in  heissem  Wasser,  und  versetzt  ver- 
schiedene Proben  dieser  Lösung  mit  Essigsäure,  essigsaurem  Blei- 
oxyd im  Ueberschuss,  und  mit  einer  höchst  geringen  Menge  Alaun- 
lösung. Entstehen  durch  diese  Reagentien  Trübungen,  so  ist 
Chondrin  in  der  untersuchten  Substanz  vorhanden.  Die  durch 
Alaunlösung  entstandene  Trübung  muss  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  sich  vollkommen  wieder  auflösen. 

Es  giebt  noch  keine  genaue  Methode,  das  Chondrin  seiner 

')  Ann.  der  Cuem.  und  Pbarm.  Bd.  45.  S.  52.'  Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  31. 
S.  364/    Scüeik.  Onderz.  T.  I.  p.  270.* 
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Menge  nach  zu  bestimmen.  Vielleicht  kann  seine  Fällbarkeit  durch 
Essigsäure  dazu  dienen.  Es  wäre  zu  wünschen,  dass  man  Ver- 
suche darüber  anstellte. 

Anhang  zu  den  leimgebenden  Geweben. 

Das  elastische  Gewehe  liefert  nach  J.  Müller ')  beim 
Kochen  mit  Wasser  einen  leimähnlichen  Körper,  der  sich  in  einigen 
Punkten  sowohl  vom  Glutin  als  auch  vom  Ghondrin  unterscheidet, 
und  zwar  so,  dass  man  nicht  annehmen  kann,  er  sei  ein  Gemenge 
dieser  beiden  Substanzen.  Seine  Lösung  giebt  nämlich  nach  ihm 
zwar  mit  essigsaurem  Bteioxyd  und  Essigsäure  einen  starken  Nie- 
derschlag, und  wird  durch  Alaun  und  schwefelsaure  Thonerde  ge- 
fällt, aber  schwefelsaures  Eisenoxyd  fallt  sie  nicht  und  die  durch 
schwefelsaure  Thonerde  erzeugte  Fällung  löst  sich  nicht  im  üeber- 
schuss  des  Fällungsmittels  auf. 

Nach  Mulder,  so  wie  nach  einer  neueren  Arbeit  von  Zolli- 
kofer1),  giebt  aber  die  reine  elastische  Faser,  wenn  sie  mit  Wasser 
gekocht  wird,  keinen  Leim.  Demnach  gehört  sie  eigentlich  nicht 
in  die  Gruppe  der  leimgebenden  Gewebe.  Das  Wenige,  was  bis 
jetzt  über  diese  Substanz  bekannt  ist,  soll  hier  angeführt  werden. 

Das  elastische  Gewebe  findet  sich  im  Nackenbande,  in  den 
gelben  Bändern  der  Wirbelsäule,  in  den  die  Knorpel  des  Kehlkopfs, 
der  Luftröhre  und  der  Bronchien,  so  wie  in  den  den  Kehlkopf  mit 
dem  Zungenbein  verbindenden  Bändern,  in  der  unter  dem  Bindegewebe 
befindlichen  Äusseren  Arterienhaut  und  im  Balkengewebe  der  Milz. 
Mit  Bindegewebe  vermischt  ist  es  in  der  Cutis,  in  serösen  Häuten, 
in  Muskelscheiden  u.  s.  w.  enthalten. 

Die  elastische  Faser  zeichnet  sich  durch  einen  hohen  Grad 
von  Elasticität  aus.  Sie  ist  hell  strohgelb  und  schwer  in  Fäden 
zu  ziehen.  Man  erhält  sie  am  Besten  in  möglichst  reinem  Zustande 
aus  dem  Nackenbande  des  Ochsen.  Dieses  wird  so  viel  als  mög- 
lich mechanisch  von  anhängendem  Fett  und  Bindegewebe  befreit. 
Darauf  kocht  man  es  mit  W'asser,  das  etwas  Essigsäure  enthält, 
so  lange,  bis  das  das  elastische  Gewebe  noch  umhüllende  Binde- 
gewebe locker  geworden  ist.  Man  entfernt  es  durch  Abschaben. 
Jetzt  ist  das  elastische  Gewebe  so  weit  aufgeweicht,  dass  es  in 

»)  Poggend.  Ann.  Bd.  38.  S.  311.*   Ann.  d.  Cbem.  u.  Pbarm.  Bd.  21.  S.281.* 

Journ.  für  pract.  Cbemie  Bd.  10.  S.  493.* 
*)  Ann.  der  Cbera.  und  Pbarm.  Bd.  82.  S.  16*2-* 
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Elastisches  Gewebe. 


feine  Stränge  zerrissen  werden  kann.  Die  so  vertheilte  Substanz 
wird  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht,  dann  mehrfach  mit 
reinem,  heissen  Wasser  durchgeknetet  und  endlich  zwischen  Fliess- 
papier gepresst,  worauf  etwa  vorhandenes  Fett  durch  Extraction 
mit  Aelher  entfernt  wird. 

So  erhalt  man  das  elastische  Gewebe  als  eine  amorphe,  fasrige 
Masse  von  rein  hellgelber  Farbe.  Es  quillt  in  concentrirter  Kali- 
lauge gallertartig  auf. 

Durch  Einwirkung  von  mässig  verdünnter  Schwefelsaure  wird 
das  elastische  Gewebe  zu  einer  dunkelgelben  bis  braunen  Flüssig- 
keit gelöst,  welche  viel  Leucin  aber  keinen  Leimzucker  enthalt. 

Nach  Berzelius  soll  das  elastische  Gewebe  in  Schwefel-,  Sal- 
peter- und  Essigsäure  so  wie  in  Aetzkalilösung  ohne  Zersetzung 
löslich  sein.  Nach  Mulder1)  löst  es  sich  in  heisser  verdünnter 
Salzsäure  auf,  wird  aber  durch  Salpetersäure  in  XanthoproteTnsäure 
umgewandelt,  und  ist  in  kochender  concentrirter  Essigsäure  nur 
sehr  langsam  löslich.  Kalte  concentrirte  Essigsäure  löst  es  gar 
nicht  auf.  Wird  elastisches  Gewebe  mit  Wasser  gekocht,  so  wird 
es  nicht  gelöst.  Selbst  nach  vierzigstündigem  Kochen  sind  die 
Fasern  desselben  unverändert. 

Das  möglichst  gereinigte  elastische  Gewebe  besteht  nach  Mul- 
der aus: 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

55,65 

55,52 

52  C 

Wasserstoff 

7,4  t 

7,12 

40  H 

Stickstoff 

17,74 

17,44 

7N 

Sauerstoff 

19,20 

t9,92 

140 

100 

100 

')  Mulder,  allgein.  physiolog.  Chemie  S.  594.* 
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Vierzehnte  Gruppe. 

Gefärbte  Sloffe. 

In  dieser  Gruppe  werden  Körper  zusammengeworfen,  die  vom 
chemischen  Standpunkte  aus  betrachtet,  ohne  Zweifel  nicht  in  die- 
selbe Abtheilung  gehören.  Dennoch  bin  ich  gezwungen,  diese  ebenso 
alte,  als  schlechte  Eintheilung  beizubehalten,  da  diese  Stoffe  gleich 
den  Farbstoffen  des  Pflanzenreichs  wegen  der  ausserordentlichen 
Schwierigkeiten,  welche  sie  der  Untersuchung  entgegensetzen,  noch 
zu  wenig  bekannt  sind,  als  dass  man  eine  vernunltgemHssere  Ein- 
theilungsmethode  für  sie  in  Anwendung  bringen  könnte.  Ich  werde 
diese  Substanzen  nach  dem  Orte  ihres  Vorkommens  in  Farbstoffe 
des  Blutes,  der  Galle  und  des  Harns  und  in  eine  letzte  Abtheilung 
eintheilen,  in  welche  alle  übrigen  thierischen  Farbstoffe  gehören. 

A,    Farbstoffe  des  Blutes. 
Hämatin. 

Das  Humatin  ist  neben  Globulin  in  den  Blutkörperchen  gelöst 
enthalten  und  verleiht  diesen  und  somit  auch  dem  Blute  die  rothe 
Farbe.  In  anderen  Theilen  des  gesunden  thierischen  Organismus 
kommt  es  nicht  vor. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  das  Hämatin  wie  das  Albumin 
und  Globulin  zwei  verschiedene  Modifikationen  habe,  eine  in  Wasser 
lösliche  und  eine  darin  unlösliche.  Allein,  wenn  es  auch  richtig 
ist,  dass  die  Blutkörperchen,  wenn  sie  in  reines  Wasser  gebracht 
werden,  sich  nur  mit  Zurücklassung  ihrer  Hülle  lösen,  und  dass 
aus  dieser  rothgeRirbtcn  Lösung  durch  Kochen  nicht  bloss  das 
Globulin,  sondern  auch  das  Heimatin  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeführt  wird,  so  ist  doch  der  Schluss,  welchen  man  daraus 
zu  ziehen  sich  berechtigt  hielt,  dass  eine  coagulirte  und  eine  lös- 
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Hamatin. 


liehe  Modification  desselben  existire,  nicht  vollkommen  begründet, 
da  die  Möglichkeit  noch  offen  bleibt,  dass  das  Hämatin  zwar  in 
einer  Globulin  gelöst  enthaltenden  Flüssigkeit  aber  nicht  in  reinem 
Wasser  löslich  ist.  In  diesem  Falle  muss  natürlich,  in  der  Koch- 
hitze, auch  das  Hämatin  niederfallen,  da  bei  dieser  Temperatur 
sein  Lösungsmittel,  das  Globulin,  unlöslich  wird.  Ja  selbst  darüber 
ist  man  noch  im  Zweifel,  ob  das  Hämatin,  indem  es  in  der  Hitze 
unlöslich  wird,  nicht  sogar  eine  Veränderung  solcher  Art  in  der 
Zusammensetzung  erleidet,  dass  das  unlösliche  als  ein  ganz  anderer 
Stoff  zu  betrachten  ist,  als  das  in  den  Blutkörperchen  enthaltene. 

Zwar  will  Hünefeld1)  das  lösliche  Hamatin  durch  Schütteln 
des  vorher  zerschnittenen  und  zerquetschten,  dann  mit  Wasser  ab- 
gespülten und  wieder  gepressten  Blutkuchens  mit  Aether  (der  sieh 
dadurch  schön  roth  färben  soll)  und  durch  Abgiessen  der  nach 
Längerem  Stehen  Uber  dem  Ungelösten  befindlichen  klaren,  rotben 
Lösung  frei  von  allen  übrigen  Blutbestandtheilen,  mit  Ausnahme 
von  etwas  Fett,  dargestellt  haben;  allein  seine  Beweise  für  die  Rein- 
heit des  in  dieser  Lösung  befindlichen  Hämatiu's  genügen  keines- 
weges.  Daher  können  seine  Angaben,  besonders  wenn  man  bedenkt, 
dass  sie  von  keinem  Chemiker,  der  den  Versuch  wiederholt  hat, 
namentlich  auch  nicht  von  Berzelius  bestätigt  worden  sind,  un- 
möglich Uber  die  Frage  entscheiden,  ob  es  wirklich  zwei  verschie- 
dene Modifikationen  des  Hämatin's  gibt,  welche  sich  durch  ihr  ver- 
schiedenes Verhalten  gegen  Wasser  unterscheiden. 

Hünefeld  giebt  jener  ätherischen  Lösung  folgende  Eigenschaf- 
ten. Sie  wird  durch  wenig  Alkohol  nicht,  wohl  aber  durch  eine 
grössere  Menge  desselben  gefällt.  Beim  Verdunsten  hinterlässt  sie 
unter  Entwicklung  des  eigenthümlichen  Blutgeruchs  einen  schön 
rothen,  glänzenden,  leicht  zerreissenden  Ueberzug.  Beim  längeren 
Stehen  setzt  die  ätherische  Lösung  einen  hell  kirschrothen  Boden- 
satz ab,  der  sich  immer  mehr  vermehrt  und  endlich  eine  gallertige 
Masse  bildet,  die  in  Wasser  nur  zum  Theil  mit  braunrother  Farbe 
lösüch  ist  In  der  Hitze  und  durch  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  gerinnt  die  Lösung.  Sie  färbt  sich  durch  kohlen- 
saures Natron  hoebroth,  durch  Essigsäure  und  Phosphorsäure 
röthlichbraun.  Durch  Kaliuraeisencyanür,  neutrales  und  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  wird  diese  Lösung  nicht  gefällt,  wohl  aber  von 
ersterem  Reagens,  wenn  vorher  etwas  Essigsäure  zugesetzt  worden  ist 
*>  Jouru.  f.  pract.  Chem.  Bd.  8.  S.  547.* 
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Nachdem  man  lange  Zeit  geglaubt  hatte,  die  in  den  Blutkör- 
perchen enthaltene  dickliche  Flüssigkeit  sei  als  eine  concentrirte 
Lösung  des  Blutroths,  einer  reinen  chemischen  Verbindung,  in 
Wasser  zu  betrachten,  bewies  zuerst  Leopold  Gmelin*)  ihre  zu- 
sammengesetzte Natur,  ohne  jedoch  das  Härnatin  aus  der  Mischung 
desselben  mit  Globulin  darstellen  zu  können.  Dies  gelang  erst 
Lecanu*),  der  zu  seiner  Darstellung  folgende  Methode  anwendete. 

Zu  dem  vom  Fibrin  durch  Quirlen  befreiten  Blute  setzt  man 
tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure,  bis  es  zu  einer  Masse  ge- 
steht, versetzt  diese  mit  etwas  Alkohol  und  presst  sie  aus.  Der 
braune  Rückstand  wird  mit  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt ist,  so  oft  ausgekocht,  als  er  sich  noch  färbt,  und  die  rothen 
Lösungen  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Man  neutralisirt  dieselben 
mit  Ammoniak  und  filtrirt  sie  nach  längerem  Stehen  von  Neuem, 
worauf  man  den  Alkohol  abdestillirt.  Den'  Rückstand  zieht  man 
endlich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollständig  aus. 

Berzulius3)  giebt  eine  andere  Methode  zur  Darstellung  die- 
ses Körpers  an.  Nach  ihm  versetzt  man  frisches  Blut  mit  etwa 
dem  4fachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  filtrirt  die  Mischung  auf  einem  mit  dieser  Lösung  durch- 
tränkten Filtrum  und  wäscht  die  auf  dem  Filtrum  bleibenden  Blut- 
körperchen damit  aus.  Darauf  kocht  man  sie  mit  Alkohol,  dem 
wenig  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  ist,  so  od  aus,  als  sich  die- 
ser noch  färbt,  vermischt  die  noch  warmen  Lösungen  mit  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Ste- 
hen von  dem  erzeugten  Niederschlage  ab  und  dunstet  sie  entweder 
ein  oder  dcstillirt  den  Alkohol  ab.  In  dem  Grade,  als  das  Am- 
moniak entweicht,  föllt  das  Härnatin  nieder.  Es  wird  auf  einem 
Filtrum  gesammelt  und  durch  Aether  vom  Fett  befreit. 

Man  erhält  so  einen  schwarz-röthlichen,  geruch-  und  geschmack- 
losen, etwas  metallisch -glänzenden,  sich  beim  Zerreiben  an  das 
Pistill  anhängenden  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  gänz- 
lich unlöslich  ist,  dagegen  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther, 
denen  eine  geringe  Menge  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  zugesetzt 
ist,  mit  blulrother  Farbe  aufgenommen  wird,  ohne  jedoch  die  alka- 

')  Die  Verdauung  nach  Versuchen,  Gmelin  u.  Tiedemann.  I.  Vorwort  13.* 
*)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  26.  S.  76*  etc.    Ann.  de  Chim.  et  de  Ph.  T.  45.  p.  5.# 

Pogg.  Ann.  Bd.  24.  S.  5 30  * 
3)  Lehrbuch  der  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  68.* 
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Humatin. 


Hsche  Reaction  dieser  Basen  aufzuheben.  Terpenthinöl  und  Baumöl 
lösen  nach  Mulder1)  das  Hämatin  in  der  Wärme  zu  einer  schön 
rothen  Flüssigkeit  auf.  Auch  schwach  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure angesäuerter  Alkohol  löst  es  mit  braunrother  Farbe,  lässt  es 
aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  niederfallen.  Wird  diese 
Lösung  mit  Bleisuperoxyd  gekocht,  so  wird  sie  vollständig  entfärbt 
Verdünnter  Spiritus,  dem  etwas  schwefelsaures  Natron  zugesetzt 
worden  ist,  löst  es  gleichfalls.  In  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  dagegen  er- 
zeugt schon  in  der  Kälte,  aber  viel  schneller  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  eine  braune  Lösung.  Durch  Chlorgas 
wird  es,  wenn  es  in  Wasser  vertheilt  ist,  unter  Bildung  weisser 
Flocken,  zersetzt.  In  der  über  denselben  stehenden  Flüssigkeit 
kann  durch  Reagentien  Eisen  nachgewiesen  werden.  Im  trockenen 
Zustande  mit  Chlorgas  behandelt  verändert  es  seine  Farbe  in  Grün, 
und  der  so  neu  entstandene  Körper  löst  sich  mit  grünlicher  Farbe 
in  Alkohol.  Wird  das  Hämatin,  vor  dem  Zutritt  der  Luft  geschützt, 
erhitzt,  so  schmilzt  es  nicht,  entwickelt  aber  brenzlich  riechende 
Dämpfe  von  alkalischer  Reaction,  erzeugt  ein  rothbraunes  Oel  und 
hinterlässt  eine  voluminöse,  leicht  verbrennliche  Kohle.  Die  durch 
Verbrennung  derselben  erhaltene  Asche  ist  von  beigemengtem  Eisen- 
oxyd roth  gefärbt 

Lässt  man  trocknes  salzsaures  Gas  über  trocknes  Hämatin 
streichen,  so  wird  es  davon  absorbirt  und  ertheilt  ihm  eine  violett- 
rothe  Farbe.  Die  Verbindung,  welche  so  erzeugt  ist,  löst  sich  in 
Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  auf  und  reagirt  sauer.  Ammoniak- 
gas wird  nicht  vom  Hämatin  aufgenommen. 

Nach  Mulder*)  verbindet  sich  das  Hämatin  nicht  bloss  mit 
Säuren  und  Alkalien,  sondern  auch  mit  Metalloxyden.  Eine  solche 
Verbindung  mit  Silberoxyd  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
von  Hämatin  in  ammoniakalischem  Alkohol  salpetersaures  Silberoxyd 
und  darauf  allmälig  Salpetersäure  hinzusetzt  Es  entsteht  ein  dun- 
kelbrauner Niederschlag,  der  15,5  Proc.  Silber  enthält  Mulder 
giebt  auch  an,  Verbindungen  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  auf 
ähnliche  Weise  erhalten  zu  haben. 

Wird  Hämatin  sehr  fein  zerrieben  und  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure gemischt  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen  und  darauf 

»)  Journ.  f.  pr.  Cucm.  Bd.  17.  S.  3  >*>.' 
»)  Ebendas.  Bd.  17.  S.  327* 
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mit  Wasser  verdünnt,  so  entwickeln  sich  nach  Mulder1)  Blasen 
von  Wasserstoffgas.  Die  filtrirte  hellrothe  Flüssigkeit  enthält  schwefel- 
saures Eisenoxydul.  Wird  der  mit  schwefelsäurehaltigem,  zuletzt 
mit  reinem  Wasser  gewaschene  noch  eisenhaltige,  unlösliche  Farb- 
stoff von  Neuem  mit  starker  Schwefelsäure  innig  gemengt  viele 
Tage  stehen  gelassen  und  wieder  mit  Wasser  gemischt,  so  ent- 
wickelt sich  nochmals  Wasserstoff,  und  in  der  Lösung  findet  sich 
wieder  schwefelsaures  Eisenoxydul.  Der  ungelöste,  anhaltend  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  und  endlich  mit  Wasser  gewaschene  Farb- 
stoff ist  fast  frei  von  Eisen,  besitzt  aber  dennoch  eine  rothe  oder 
vielmehr  dunkel  violette  Farbe. 

Das  Hämatin  besteht  nach  Mulder's1)  Analysen  aus:  . 

I  II.  Hl.  IV.  V.  VI.  berechnet 
Kohlenstoff  65,58  65,00  65,40  65,29  64,84  65,00  65,35  44  C 
Wasserstoff  5,30  5,27  —  5,44  5,28  5,27  5,44  22  H 
Stickstoff  10,54  —  —  10,39  10,57  10,61  10,40  3N 
Sauerstoff  11,85  —  —  12,07  12,80  —  11,88  6  0 
Eisen  6,73    6,64     —      6,81    6^5t_  —      6,93  lFe 

100  100     100  100 

Hiernach  lässt  sich  das  Hämatin  durch  die  Formel  C44H"N306Fe 
ausdrücken.  Sein  Atomgewicht  kann  jedoch  aus  diesen  Zahlen  allein 
noch  nicht  abgeleitet  weiden. 

Das,  wie  oben  angegeben,  durch  coucentrirte  Schwefelsäure 
vom  Eisen  befreite  Hämatin  besteht  (gleichfalls  nach  Mulder's  Ana- 
lyse) aus: 

gefunden  berechnet 
Kohlenstoff      69,22        70,21       44  C 
Wasserstoff       5,92  5,85       22  H 

Stickstoff  —  11,17        3N  ' 

Sauerstoff  —  12,77        6  0 

Mulder  hält  es  daher  für  Hämatin,  dem  nur  das  Eisen  ent- 
zogen ist,  in  welchem  aber  das  Mengenverhältniss  der  übrigen  Be- 
standtheilc  sich  nicht  geändert  hat. 

Um  das  Atomgewicht  des  Hainatins  zu  ermitteln,  hat  Mulder 
mehrere  Verbindungen  desselben  untersucht.  Dass  er  in  einer 
Silberoxyd  Verbindung  15,5  Procent  Silber  gefunden  hat,  ist  schon 
oben  erwähnt  worden.    Aus  dieser  Zahl  lässt  sich  jedoch  kein 

•)  Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  32.  S.  195.* 
■)  Ebendas.  Bd.  17.  S.  321.* 
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Atomgewicht  für  dasselbe  ableiten,  welches  mit  der  Eleraentarana- 
lyse  in  Ueberein Stimmung  gebracht  werden  könnte. 

Dagegen  fand  Mulder  dass  100  Theile  trocknes  Hämatin  51,2 
Tbeile  trocknes  Chlorgas  absorbiren.  Dies  entspricht  ziemlich  genau 
6  Ae<[uivalenten  auf  1  Aequivaient  Eisen  im  Hainatin.  Danach  ist 
das  Atomgewicht  des  Hamanns  =  5193,7,  während  es  nach  der 
oben  angegebenen  Formel  gleich  5050  sein  sollte. 

Oben  ist  erwähnt,  dass  das  Hämatin  auch  trocknes  Chlor- 
wasserstoffgas zu  absorbiren  vermag.  Mulder*)  fand,  dass  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  13,2,  bei  100°  C.  6,6  Proc.  dieses  Gases 
bindet.  Auch  hieraus  lässt  sich  kein  mit  der  Analyse  des  Häraatins 
übereinstimmendes  Atomgewicht  desselben  berechnen.  Mulder 
stellt  für  die  13,2  Proc.  Chlorwasserston"  enthaltende  Verbindung, 
freilich  ziemlich  willkürlich,  die  Formel  2(C,sH"N,iFe)  +  Fe'Cl1 
+  3H  auf. 

Endlich  hat  Mulder3)  den  Körper,  welcher  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  in  Wasser  vertheiltes  Hämatin  entsteht,  und  der, 
wie  schon  oben  erwähnt .  weisse  Flocken  bildet,  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen,  um  dadurch  das  Atomgewicht  jenes 
Farbstoffes  ausznmitteln.  Diese  Substanz  enthält  kein  Eisen,  wohl 
aber  Chlor  in  reichlicher  Menge.  Bei  100°  C.  getrocknet  baucht 
sie  viel  chlorige  Säure  aus,  und  dies  geschieht  noch  reichlicher 
wenn  die  Temperatur  auch  nur  wenig  höher  steigt.  Bei  der  Ele- 
mentaranalyse dieses  Körpers  fand  Mulder  folgende  Zahlen: 


bei  140nC.getr.   bei  100°C  getr.  berechnet 


Kohlenstoff 

37,4  t 

3t>, 83 

36,03 

44  C 

Wasserstoff 

3,20 

3,01 

3,00 

22  H 

Stickstoff 

5,86 

5,73 

3N 

Sauerstoff 

24,81 

26,20 

24  0 

Chlor 

29,28 

29,49 

29,04 

6C1 

100 

100 

100 

Mulder  stellt  demgemäss  für  diesen  Körper  die  Formel 
C44H,,NJ0«+  6<5l  auf,  indem  er  ihn  für  analog  zusammengesetzt 
hält,  wie  die  Körper,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
ProteTfnsubstanzen  entstehen,    fst  diese  Ansicht  richtig,  so  muss 

')  Journ.  f.  pract.  Cbcro.  Bd.  17.  S.  Hl»* 
7)  Ebendas.  Bd.  17.  S.  325.* 
*)  Ebenda».  Bd.  20.  S.  330.* 
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das  Atomgewicht  des  eisenhaltigen  Hämatins  gleich  5050  (0  =  100) 
oder  404  (H  =  1)  sein. 

Um  das  Hämatin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  bedarf 
man  unter  verschiedenen  Umständen  verschiedener  Methoden.  Wenn 
man  mit  Hülfe  des  Mikroskops  in  einer  thierischen  Flüssigkeit  Blut- 
körperchen aufgefunden  hat,  so  darf  man  die  Gegenwart  des  Hä- 
matins in  derselben  mit  Gewissheit  annehmen.  So  sicher  man 
aber  auch  von  dem  Vorhandensein  desselben  in  diesem  Falle  Uber- 
zeugt sein  kann,  so  ist  doch,  wenn  man  keine  Blutkörperchen  hat 
entdecken  können,  dadurch  durchaus  nicht  die  Abwesenheit  des 
Hämatins  bewiesen,  obgleich,  wenn  man  die  Untersuchung  sorg- 
fältig ausgeführt,  d.  h.  nur  den  nach  längerem  Stehen  der  thieri- 
seben  Flüssigkeiten  entstandenen  Bodensatz  der  mikroskopischen 
Beobachtung  unterzogen  hat,  auch  die  geringsten  Mengen  der  Blut- 
körperchen aufgefunden  werden  können.  Das  Humatin  kann  näm- 
lich auch  ausserhalb  der  Blutzellen  in  thieriseben  Flüssigkeiten  ge- 
löst vorkommen.  In  diesem  Falle  ist  es  oft  äusserst  schwer,  die 
Gegenwart  desselben  nachzuweisen.  Wenn  der  wässrige  Auszug 
der  thierischen  Substanz  gar  nicht  oder  nur  blassgelb  gefärbt  ist, 
so  kann  Uberhaupt  kein  Humatin  zugegen  sein,  da  die  Farbe  des- 
selben roth  oder  braunroth  ist  Zeigt  derselbe  aber  eine  dunklere 
Färbung,  so  verfahrt  man,  um  das  Hämatin  darin  zu  entdecken, 
am  besten  auf  folgende  Weise.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  auf- 
gekocht. Wenn  dadurch  keine  Trübung  entstehen  sollte,  so  setzt 
man  zu  derselben  nach  dem  Erkalten  etwas  Eieralbumin  und  kocht 
sie  nochmals  auf,  worauf  man  das  neu  entstandene  Coagulum,  das 
rölhlich  gefärbt  sein  muss,  wenn  einigermassen  erkennbare  Mengen 
des  Blutfarbstoffe  vorhanden  sein  sollen,  auswäscht  und  mit  Alkohol 
kocht.  Wird  der  Alkohol  dadurch  gefärbt,  so  wiederholt  man  diese 
Operation  so  oft  mit  frischen  Portionen  desselben,  bis  diese  Fär- 
bung nicht  mehr  eintritt,  und  kocht  den  Rückstand  endlich  mit 
Alkohol  aus,  dem  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zuge- 
setzt sind.  Färbt  sich  diese  Flüssigkeit  dadurch  roth,  so  kann 
man  die  Gegenwart  des  Hämatins  als  erwiesen  betrachten.  Es 
scheint  jedoch,  als  wenn  auch  diese  Methode  der  Untersuchung 
aus  noch  unbekannten  Gründen  zuweilen  ein  negatives  Resultat 
giebt,  selbst  wenn  nicht  unbedeutende  Mengen  Hämatin  in  der 
untersuchten  Substanz  enthalten  sind. 

Dass  es  nicht  möglich  ist,  eine  allgemeine  Methode  zur  quan- 
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titativen  Bestimmung  eines  Stoffs  zu  gehen,  dessen  Auffindung  noch 
mit  so  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  leuchtet  von  selbst  ein. 
Der  Methoden,  welche  angegeben  sind,  um  die  Menge  des  HMmatins 
im  Blute  zu  bestimmen,  werde  ich  im  zweiten  Theile  dieses  Werks, 
wo  von  den  Methoden,  das  Blut  zu  zerlegen,  die  Rede  ist,  nähere 
Erwähnung  thun. 

Hämatoidin. 

Dieser  Körper  findet  sich,  so  weit  bekannt,  nicht  in  normalen 
thierischen  Theilen,  wohl  aber  sehr  häufig  da,  wo  Blut  lange  Zeit 
ausserhalb  der  Gefasse  in  Höhlungen  des  Thierkörpers  ergossen 
stagnirt.  Nach  diesem  Vorkommen  und  nach  den  sorgfaltigen  Be- 
obachtungen von  Virchow1)  Uber  die  allmälige  Bildung  dieser 
Substanz  zu  urtheilen,  scheint  es  kaum  zweifelhaft,  dass  sie  sich 
aus  dem  Hämatin  erzeugt.  Zuerst  ist  dieser  Körper  in  seiner  kry- 
stallisirten  Form  von  Everard  Home1)  gesehen  worden. 

Eine  Darslellungsmethode  des  Hämatoldin's,  die  mit  Sicherheit 
zu  einem  günstigen  Resultate  führte,  kennen  wir  noch  nicht.  Da 
es  im  stagnirenden  Blute  nicht  constant  vorkommt,  so  muss  man 
sich  zunächst  von  seiner  Anwesenheit  in  demselben  durch  das 
Mikroskop  Uberzeugen,  ehe  man  es  zu  gewinnen  versucht,  und 
man  thut  am  Besten  solches  Blut  nur  dann  zur  Darstellung  des 
Hämatins  zu  benutzen,  wenn  in  demselben  förmliche  Krystalle  und 
zwar  rolhbraun  gefärbte,  rhombische  Tafeln  in  reichlicher  Menge 
vorhanden  sind.  Ich  habe  es  aus  einer  solchen  Flüssigkeit  dadurch 
ziemlich  rein  erhalten,  dass  ich  das  veränderte  Blut  mit  Wasser 
mischte,  wodurch  sich  das  HämatoYdin,  weil  es  meist  in  Fetttröpfchen 
eingesenkt  war,  zum  grössten  Theil  an  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit erhob.  Es  wurde  abgeschöpft,  in  Wasser  vertheilt,  von  Neuem 
abgeschöpft  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  das  Wasser 
nichts  mehr  aufnahm.  Die  nun  getrockneten,  braunrothen  Körner 
wurden  mittelst  Aether  vom  Fett  befreit. 

So  erhielt  ich  eine  nur  geringe  Menge  eines  körnig,  kristal- 
linischen Pulvers,  welches  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemenge 
von  braunrothen,  amorphen  Körnern  und  braunrothen  Krystallen 
erschien,  die  manchen  Formen  der  Harnsäure  ausserordentlich  ähn- 
lich waren  und  schiefe  rhombische  Säulen  zu  bilden  schienen. 

')  Archiv  f.  pathol.  Anal.  u.  Physiologie  1817.  Bd.  2.  S.  379*  u.  Dd.  3.  S.  407.* 
*)  A  shorl  tract  on  tue  formation  of  tumours.  London  1830. 
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Diese  Substanz  verhält  sich  gegen  Reagentien  sehr  indifferent. 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  lösen  sie 
nicht  auf,  und  selbst  conccntrirtc  Säuren  und  Alkalien  wirken  nur 
allmälig  darauf  ein.  Die  folgenden  Angaben  Uber  die  Eigenschaften 
dieses  Körpers  rUhrcn  sämmtlich  von  Virchow  her,  welcher  das 
Verhalten  des  Hämatoldins  gegen  Reagentien  sehr  sorgfältig  unter 
dem  Mikroskope  untersucht  hat.  Kaustisches  Kali  macht  die  Kry- 
stallchen  in  der  Regel  aufquellen,  worauf  sie  allmälig  in  Lösung 
Ubergehen.  Allein  aus  der  Lösung  lässt  sich  der  braune  Farbstoff 
durch  Neutralisation  des  Kali's  nicht  wieder  darstellen;  er  ist  durch 
die  Einwirkung  desselben  zersetzt  worden.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verändert  die  Farbe  desselben  zuweilen,  aber  nicht  immer, 
in  ähnlicher  Weise,  wie  Salpetersäure  die  des  braunen  Gallenfarb- 
stoffs, d.  h.  zunächst  färben  sich  die  braunen  Körner  dunkler  braun- 
roth,  dann  grün,  blau  (oder  \iolct),  roth,  endlich  schmutzig  gelb, 
während  sie  sich  allmälig  lösen.  Nach  geschehener  Auflösung  sind 
sie  jedoch  vollständig  zersetzt. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Hämatoidin's  wissen  wir  nichts. 
Das  einzig  sichre  Mittel,  es  aufzufinden,  ist  das  Mikroskop.  Aber 
bei  Anwendung  desselben  kann  man  auch  nur  dann  von  der  An- 
wesenheit des  Hämatoldins  überzeugt  sein,  wenn  man  die  charak- 
teristischen braunen,  der  Harnsäure  ähnlichen  Kryslalle  deutlich  er- 
kennt. Wollte  man  jeden  ungelösten,  gelben,  gelb-  oder  rothbraunen 
Stoff,  den  man  in  thierischen  Substanzen  mittelst  des  Mikroskops 
findet,  filr  Häinatoidin  halten,  so  würde  man  gewiss  die  verschie- 
densten Dinge  unter  diesem  Namen  zusammenwerfen. 

Die  Natur  des  Hämatofdins  ist  aber  bis  jetzt  noch  so  wenig 
erkannt,  dass  es  nicht  als  unmöglich,  selbst  nicht  als  unwahr- 
scheinlich betrachtet  werden  kann,  dass  dasselbe  iih  reinen  Zustande 
farblos  ist  und  nur  durch  Beimengung  eines  braunrothen  Stoffs 
seine  Farbe  erhält,  ähnlich  wie  dies  bei  den  aus  dem  Harne  sich 
abscheidenden  Krystallen  der  Harnsäure  bekannt  ist. 

Hämaphäin. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Simon1)  einen  Körper,  der 
sich  im  Blute  stets  vorfinden  soll  und  der  sich  von  dem  Hämatin 
durch  Aether  und  Alkohol,  in  denen  er  löslich  ist,  trennen  lässt. 

*)  Simon  medizinisch-analytische  Chemie  Bd.  I.  S.  328.*  Journ.  f.  pract.  Chem. 
Bd.  22.  S.  109.*    Brandes  Archiv  Bd.  25.  S.  51  • 
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Schon  Sanson1)  hatte  früher  einen  ähnlichen  Farbstoff,  der  mit 
Simon's  Hämaphäin  offenbar  übereinkommt,  im  Blute  bemerkt  und 
daraus  rein  zu  gewinnen  gesucht.  Ob  dieser  Körper  schon  fertig 
gebildet  im  Blute  vorkommt,  oder  ob  er  erst  bei  der  Operation  zu 
seiner  Darstellung  etwa  aus  dem  Hämatin  gebildet  wird,  ist  nicht 
ausgemacht 

Simon  meint,  dass  das  Hämaphäin  die  gelbe  Farbe  des  Blut- 
serums und  des  Harns,  so  wie  der  extractähnlichen  Stoffe  des 
Fleisches  bedinge,  eine  Ansicht,  welche  nicht  durch  directe  Ver- 
suche oder  Beobachtungen  begründet  ist. 

Sanson  erhielt  den  braunen  Blutfarbstoff,  als  er  getrocknetes 
Ochsenblut  fein  gepulvert  mit  Alkohol  auskochte,  und  darauf  den 
Rückstand  mit  destillirtem  Wasser  behandelte,  welches  sich  dabei 
gelb  färbte.  Nach  Verdunstung  des  Wassers  blieb  ein  dunkel- 
gelber, stark  salzig  schmeckender  Rückstand,  aus  dem  durch  Alko- 
hol und  eine  Mischung  von  Aethcr  und  Alkohol  unter  Zurücklassung 
von  Salzen  das  Hämaphäin  ausgezogen  wurde. 

Simon  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Gewinnung  des  Häma- 
phäin's  in  möglichst  reinem  Zustande.  Getrocknetes  und  fein  ge- 
pulvertes Blut  wird  einige  Male  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen, 
das  Ungelöste  wieder  getrocknet  und  fein  gepulvert.  Dieses  Pulver 
kocht  man  mehrmals  mit  Aether  aus,  und  giesst  den  Aether  jedes- 
mal noch  heiss  von  demselben  ab.  Man  zieht  nun  das  Pulver  mit 
Alkohol  aus,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemengt  ist,  übersättigt 
die  Lösung  mit  Ammoniak,  filtrirt  sie  und  dampft  sie  fast  bis  zur 
Trockne  ein.  Darauf  fügt  man  nochmals  eine  Mischung  von  Alkohol 
mit  Ammoniak  hinzu  und  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  zunächst  mit  Aether,  um  das  Fett  zu  entfernen, 
das  noch  zugegen  sein  möchte,  darauf  mit  Wasser  ausgezogen. 
Die  gelben  wässrigen  Lösungen  dampft  man  im  Wasserbade  ein. 
Den  Rückstand  kocht  man  mit  Alkohol  aus,  dampft  die  braunroth 
gefärbten,  noch  etwas  Hämatin  enthaltenden  Lösungen  zur  Trockne 
ab,  und  zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  aus,  worin  das 
Hämatin  sich  nun  nicht  mehr  löst.  Die  filtrirtc  Lösung  hinterlässt 
nach  Verdunstung  des  Wassers  das  Hämaphäin. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  eine  trockne,  schwer  zer- 
reibliche,  braune,  amorphe  Masse,  deren  Pulver  etwas  heller  braun 

»)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  15.  S.  271.*   Journ.  de  Pharm.  Aoot  1835. 
T.  21.  p.  420.* 
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ist,  und  die  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  mit  braunrother,  schwer 
in  Wasser  mit  citronen-  oder  dunkelgelber  und  in  Aether  mit 
schwach  gelbbrauner  Farbe  auflöst.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
zersetzt  sich  das  Hämaphäin  unter  Entwicklung  ammomakalischer 
Dämpfe,  ohne  zu  schmelzen.  Es  verbrennt  mit  heller  Flamme  und 
unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  kaum  Spuren  von  Eisen 
enthaltender  Asche.  Seine  Lösung  in  verdünntem  Spiritus  wird 
durch  die  Salze  der  meisten  Schwermetalle  gefällt,  namentlich  durch 
neutrales  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd,  essigsaures  Kupfer- 
oxyd, ZinnchlorUr,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  salpeter- 
saures Silberoxyd.  Die  Niederschläge  sind  meistens  braun  geförbt. 
Quecksilberchlorid  und  salpetersaure  Baryterde  erzeugen  darin  keine 
Fällung.  Alkalien  und  Säuren  bewirken  ebenfalls  keine  in  die 
Augen  fallende  Veränderung. 

Nach  Sanson  ist  dieser  Farbstoff  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Fetten  löslich,  und  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  nicht  ver- 
ändert. Durch  Chlor  dagegen  wird  er  entfärbt,  und  die  dadurch 
gewonnene  saure  Lösung  enthält  kein  Eisen. 

Unsere  Kenntniss  dieser  Substanz  ist  noch  so  unvollkommen, 
dass  etwas  anderes  über  ihre  Zusammensetzung  zu  sagen  unmög- 
lich ist,  als  dass  sie  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff enthält. 

Andre  Methoden  diesen  Körper  im  Blute  zu  entdecken,  als 
die  Darstellungsmethoden,  die  oben  beschrieben  sind,  kennen  wir 
nicht,  tinmöglich  möchte  es  sein,  ihn  in  anderen  thierischen  Sub- 
stanzen nachzuweisen,  geschweige  denn  quantitativ  zu  bestimmen. 
Die  von  Simon  angegebene  Methode,  seine  Menge  im  Blute  aus- 
zumitteln,  werde  ich  im  zweiten  Theil  dieses  Werkes  ausführlicher 
erwähnen. 

* 

Ausser  diesen  Farbstoffen  sind  noch  einige  andere  aus  Blut 
dargestellt  worden,  von  denen  aber  wohl  anzunehmen  ist,  dass  sie 
nicht  fertig  gebildet  in  demselben  vorkommen. 

Hämacyanin.  Einen  blauen  Farbstoff  soll  man  nach  Sanson ') 
aus  dem  Blute  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  fiillt,  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Alkohol  von  0,8 
spec.  Gewicht  mehrmals  kochend  auszieht  und  diejenigen  Tincturen, 
welche  sich  beim  Erkalten  nicht  mehr  trüben,  zur  Trockne  ver- 
')  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pbann.  Bd.  15.  S.  271/  Journ.  de  Pharm.  AoOL  T.  II.  p.420 .• 
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danstet.  Zieht  man  den  hiebei  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  von  40°  C.  aus,  so  soll  eine  bläuliche  Sub- 
stanz zurückbleiben,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  mit  himmel- 
blauer Farbe  auflöst.  Diesen  Stoff  nennt  Sanson  Hämacyanin. 
Andre  Chemiker,  namentlich  F.  Simon,  haben  nach  dieser  Me- 
thode keinen  solchen  Farbstoff  erhalten  können. 

Uebrigens  haben  Lassa igne  und  Lecanu  im  Blute  Gelb- 
süchtiger einen  blauen  Farbstoff  beobachtet.  Dieser  ist  aber  wahr- 
scheinlich ein  Umsetzungsproduct  des  bei  diesen  Kranken  im  Blute 
vorhandenen  Gallenbraun's  gewesen. 

Ausserdem  hat  Sanson  1 )  einen  rothen  und  einen  braunen 
eisenfreien  Farbstoff  aus  Blut  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten,  von  welchen  wenigstens  einer  nach  Mul- 
der*)  nichts  anderes  als  eisenfreies  Hämatin  gewesen  ist,  dem 
noch  etwas  einer  schwefelsauren  Proleinverbindung  beigemengt  war. 
Jedenfalls  sind  beide  Körper  als  Producte  der  Zersetzung  des  Hä- 
matin's  zu  betrachten,  und  nicht  schon  im  Blute  fertig  gebildet 
enthalten. 

Das  Blut  gewisser  wirbelloser  Thiere  enthält  einen  eigenthüm- 
lichen  blauen  Farbstoff,  der  jedoch  nach  Harless5)  bei  einigen 
derselben,  namentlich  Seethieren  (sisadien),  erst  durch  Einwirkung 
von  Kohlensaure  auf  das  sonst  farblose  Blut  erzeugt  wird.  Durch 
Sauerstoffgas  soll  er  zum  Thcil  wieder  entfärbt  werden.  Bei  Uelix 
pomatia  fand  derselbe  dagegen  das  Blut  schon  blau  gefärbt,  welche 
Farbe  durch  Zutritt  der  Luft  noch  intensiver  wurde,  aber  verschwand, 
als  Kohlensäure  hindurch  geleitet  wurde.  In  dem  Blute  aller  dieser 
Thiere  fanden  Harless  und  v.  Bibra  nur  wenig  oder  gar  kein 
Eisen,  dagegen  nicht  unbedeutende  Mengen  Kupfer.  Ebenso  ent- 
hielt der  Niederschlag,  der  nach  Zusatz  von  Alaunlösung  durch 
Ammoniak  in  dem  blauen  Blut  entstand,  und  der  allen  Farbstoff 
desselben  enthielt,  eine  bedeutende  Menge  Kupfer.  Harless  schlicsst 
daraus,  dass  dieses  Metall  in  dem  Farbstoff  dieser  Blutarten  das 
Eisen  des  Hämatin's  vertrete.  Dieser  Schluss  möchte  wohl  für  jetzt 
zu  voreilig  erscheinen,  und  ebenso  möchten  die  Zahlen,  welche 
bei  der  Elementaranalyse  jenes  Thonerdeniederschlages  erhalten 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15.  S.271.*  Journ.  de  Pharm.  Aont.  T.21.  p.  420.* 
*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  3*2.  S.  186.*    Scheikund.  Onderzoek.  T.  2.  p.  137.* 
•J  Müller's  Archiv  1847.  S.  148.*    Heller,  Archiv  f.  pbys.  u.  path.  Chem.  u. 
Mikroskopie  1847.  S.  275.# 
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wurden,  nicht  wirklich,  wie  Ha  Hess  meint,  die  Zusammensetzung 
des  reinen  blauen  Farbstoffs  ausdrücken.  Die  gefundenen  Zahlen 
sind  nach  Abzug  der  Thonerde  folgende: 


Das  Biliverdin  ist  von  Berzelius1)  in  der  Ochsengalle  ent- 
deckt worden.  Ob  es  auch  in  der  Galle  anderer  Thiere  oder  des 
Menschen  vorkommt,  lösst  er  unentschieden.  Nach  ihm  ist  es  von 
vielen  Chemikern  aber  nur  im  unreinen  Zustande  untersucht  wor- 
den. Durch  eine  neuere  Arbeit  von  mir  haben  wir  eine  sichrere 
Kenntniss  von  den  Eigenschalten  dieses  Körpers  im  reinen  Zustande 
erhalten.  Ich  werde  zuerst  die  Resultate  der  früheren  Forscher 
angeben  und  zuletzt  die  meiner  Untersuchung  hinzuRlgen. 

Man  erhalt  das  Biliverdin  nach  Berzelius,  wenn  man  Galle 
bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  in 
Alkohol  löst,  und  diese  Lösung  mit  Chlorbaryum  füllt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen 
und  noch  feucht  mit  verdünnter  SalzsUure  zersetzt.  Der  abge- 
schiedene Farbstoff  wird  mit  Wasser  und  Aether  ausgewaschen. 
Man  löst  ihn  darauf  in  kaltem  absoluten  Alkohol,  der  übrigens 
einen  grünen  Stoff  ungelöst  liisst,  der  nach  Berzelius  aus  Bili- 
verdin und  einem  nicht  näher  untersuchten  Thierstoff  besteht.  Die 
klar  filtrirte,  alkoholische  Lösung  überUisst  man  der  freiwilligen 
Verdunstung,  wobei  das  Biliverdin  zurückbleibt. 

F.  Simon")  glaubt  es  aus  Gallensteinen  von  Thieren,  die 
grössten  Theils  aus  Gallenfarbstoff  bestanden  und  nur  wenig  Cho- 
lesterin enthielten,  auf  eine  andere  Weise  gewonnen  zu  haben.  Er 
zog  die  gepulverten  Steine  mit  Wasser  und  Aether  aus,  und  kochte 
den  Rückstand  mit  vielem  Alkohol  von  0,845  spec.  Gew.  Nachdem 

')  Berz.  Lehrb.  d.  Cheni.  Bd.  9.  S.  '28 1  -*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  43.  S.  1.* 
Journ.  f.  pracl.  Cbem.  Bd.  27.  S.  153*  Koogl.  Vei.  Acad.  Hand!.  1841.  S.50.* 
*)  Simoo  mediz.  analytische  Chemie  Bd.  1.  S.  333.* 
Heiots,  Zoocbemie.  50 
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Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


45,79 
5,05 
13,23 
35,93 
100 


B.    Farbstoffe  der  Galle. 
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dies  geschehe»,  wurde  das  Ungelöste  noch  zweimal  mit  vielem  Al- 
kohol gekocht,  die  so  gewonnenen  braungrünen  Lösungen  ver- 
dunstet, und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Was  in  diesem 
unlöslich  war,  hielt  Simon  für  reines  Biliverdin. 

Platner1)  stellte  den  grünen  Farbstoff  aus  der  Ochsengalle 
nach  einer  von  den  beiden  erwähnten  verschiedenen  Methoden  dar. 
Nachdem  einer  alkoholischen  Gallenlösung  durch  trockne  Oxalsäure 
das  Natron,  durch  kohlensaures  Bleioxyd  die  überschüssig  zuge- 
setzte Oxalsäure  entzogen  war,  erhitzte  er  die  klar  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  Zinnoxydulhydrat.  Die  dadurch  erhaltene  unlösliche  Ver- 
bindung wurde  gewaschen  und  entweder  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  zerlegt. 
Im  ersteren  Falle  erhält  man  nach  Platner  eine  fast  farblose  Lö- 
sung des  Biiiverdins.  Er  giebt  jedoch  nicht  entscheidende  Beweise 
dafür  an,  dass  diese  Lösung  wirklich  wesentliche  Mengen  desselben 
enthielt.  Sollte  nicht  dieser  Farbestoff  grösstentheils  durch  das 
gebildete  Schwefelzinn  im  unlöslichen  Zustande  zurückgehalten  wor- 
den sein?  Nach  der  zweiten  Methode  erhält  man  eine  Lösung,  aus 
der  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Bleioxyd 
entfernt  werden  kann,  worauf  beim  Eindampfen  ein  Stoff  zurück- 
bleibt, von  dem  jedoch  nicht  bewiesen  ist,  ob  er  als  reines  Bili- 
verdin betrachtet  werden  kann. 

Schumi2)  hat  aus  menschlichen  Gallensteinen,  die  meist  aus 
Gallenfarbstoff  bestanden,  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  Auflösen  des  darin  nicht  Gelösten  in  kaustischem  Kali 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  einen  grünen  Stoff  erhalten, 
den  er  für  reines  Biliverdin  hält.  Auf  eine  ähnliche  Weise  will 
auch  Wackenroder a)  diesen  Stoff  aus  menschlichen  Gallensteinen 
gewonnen  haben. 

Scherer4)  endlich  hat  versucht,  das  Biliverdin  aus  dem  Harn 
von  Gelbsüchtigen,  welcher  bekanntlich  viel  Gallenfarbstoff  enthält, 
auf  eine  ähnliche  Weise  darzustellen,  wie  sie  Berzelius  bei  seiner 
Darstellung  aus  der  Galle  angewendet  hat.  Er  Tällte  nämlich  die- 
sen Harn,  nachdem  er  filtrirt  worden  war,  mittelst  Chlorbaryum, 
zersetzte  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron  und  schlug  die 

')  Platner  über  die  Natur  der  Galle.  Heidelberg  1845.  S.  101.* 

')  Brande«  Archiv  der  Pharm.  Bd.  41.  S.  291.* 

0  Ebendas.  Bd.  41.  S.  294.« 

4)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  53.  S.  377.# 
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fiJtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  nieder.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde 
mit  dem  Niederschlage  verdunstet  und  die  rückständige  Masse  mit 
einer  Mischung  von  zwei  Thcilen  Alkohol  und  einem  Theil  Aether 
ausgezogen.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  blieb  der  Farbstoff 
zurück.  Man  kann  nach  ihm  auch  den  Barytniederschlag  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  zersetzen,  die  Lösung 
abdampfen,  den  Rückstand  zuerst  mit  Wasser  waschen,  daun  in 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  lösen  und  die  Lösung 
verdunsten,  um  das  Biliverdin  möglichst  rein  zu  erhalten. 

Hein  ')  erhielt  das  Biliverdin  aus  Gallensteinen  dadurch,  dass 
er  sie  mit  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kochhilze  erschöpfte,  den 
Rückstand  mit  kochender  AminoniukflUssigkeit,  die  das  Biliphäin 
ungelöst  zurückliess,  auszog  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  fällte. 

Berzelius  legt  dem  nach  seiner  Methode  aus  der  Galle  be- 
reiteten Biliverdin  folgende  Eigenschaften  bei.  Es  ist  grünbraun, 
geruch-  und  geschmacklos,  pulvciTörmig,  schmilzt  in  der  Hitze  nicht, 
zersetzt  sich  aber,  ohne  jedoch  ammoniakalische  Producte  zu  liefern, 
unter  Zurücklassung  einer  grossen  Menge  poröser  Kohle.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien  mit  grüner  Farbe,  und  wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lö- 
sung in  dunkelgrünen  Flocken  gelallt.  Aus  der  Lösung  in  kohlen- 
saurem Ammoniak  scheidet  sich  beim  Verdunsten  das  reine  Biliverdin 
wieder  ab.  Durch  doppelte  Zersetzung  kann  es  mit  anderen  Basen 
(z.  B.  den  alkalischen  Erden)  verbunden  werden.  In  Alkohol  ist 
es  etwas  löslich,  und  aus  dieser  Lösung  durch  W asser  nicht  fäll- 
bar. Die  concentrirte  alkoholische  Lösung  ist  bei  durchfallendem 
Lichte  fast  roth.  NYasserzusatz  macht  sie  gelbgrün.  Auch  Aether 
löst  das  Biliverdin  nur  schwer  und  zwar  mit  tief  rother  Farbe. 
Fette  werden  davon  grün  gefärbt.  (Concentrirte?)  Schwefelsäure  ' 
und  Salzsäure  lösen  es  mit  schön  grüner,  concentrirte  Essigsäure 
mit  rother  Farbe  auf.  Salpetersäure  zerstört  es  allmälig  und  die 
Lösung  färbt  sich  gelb. 

Weder  F.  Simon,  noch  Schmid,  noch  Scherer  geben  den 
nach  ihren  Methoden  gewonnenen  Farbstoffen  Eigenschaften,  welche 
mit  den  von  Berzelius  angegebenen  in  so  directem  Widerspruch 
ständen,  dass  man  auf  eine  vollkommene  Verschiedenheit  derselben 
zu  schliessen  berechtigt  wäre.   Nur  giebt  Scherer  *)  an,  dass  der 

«J  Journ.  f.  prucl.  Chcin.  Bd.  40.  S.  47.* 
7)  Ann.  d.  Cuem.  u.  IHiarm.  Bd.  53.  S.381.# 
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von  ihm  dargestellte,  in  etwas  Alkali  gelöst  und  mit  Salpetersäure 
versetzt,  sehr  schön  die  Farben  Veränderungen  zeige,  welche  das 
so  behandelte  Biliphäin  (siehe  da)  characterisiren.  Eine  Umwandlung 
in  Gelb  ist  aber  bei  Einwirkung  dieser  Säure  auch  von  Berzelius, 
in  Roth  von  Simon  beobachtet  worden  und  ob  Scherer  auch 
die  blaue  und  violette  Nuance  bemerkt  hat,  welche  aus  der  grünen 
zuerst  entstehen  musste,  wenn  der  Farbenwandel  gänzlich  mit  dem 
des  Biliphäins  Ubereinstimmte,  giebt  er  nicht  an.  Die  oft  geäusserte 
Ansicht,  dass  das  Biliverdin  das  Oxydationsproduct  des  Biliphäins 
sei,  welches  auch  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
diesen  Körper  künstlich  erzeugt  werde,  bedarf  daher  näherer  Be- 
stätigung. Diese  Bestätigung  könnte  man  in  Hein's  Arbeit  finden, 
obgleich  dieser  selbst  nicht  zu  einem  ähnlichen  Schluss  hingeleitet 
worden  ist.  Er  fand  nämlich,  dass,  wenn  das  Bilipbäin  in  Alkalien 
gelöst  wird,  es  sich  mit  brauner  Farbe  löst,  dass  diese  Lösung  an 
der  Luft  sich  schön  saftgrün  färbt  und  beim  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  grünen  Niederschlag  liefert. 

Die  Eigenschaften  welche  Hein  seinem  Biliverdin  zuertheill, 
weichen  nicht  unbedeutend  von  Berzeüus  s  Angabe  ab.  Es  ist 
daher  zweifelhaft,  ob  der  von  jenem  für  Biliverdin  gehaltene  Körper 
wirklich  identisch  ist  mit  dem  von  Berzelius  unter  diesem  Namen 
beschriebenen.  Nach  Hein  entwickelt  das  Biliverdin  trocken  erhitzt 
ammoniakalische  Dämpfe,  schmilzt  bei  140  bis  145° C  und  ver- 
brennt ohne  aufzuquellen.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  wohl 
aber  in  Ammoniak  mit  grüner,  in  Kalihydrat  mit  brauner  Farbe. 
Diese  Lösung  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  violetbraun,  wäh- 
rend ein  feiner  brauner  Niederschlag  entsteht.  In  kohlensaurem 
Kali  löst  es  sich  mit  braungrüner  Farbe,  und  durch  Salzsäure  fällt 
das  Biliverdin  mit  unveränderter  grüner  Farbe  wieder  nieder.  In 
kochender  Salzsäure  löst  es  sich  mit  schmutzig  braungrüner,  in 
Salpetersäure  in  der  Kälte  mit  schön  rothgelber,  in  der  Kochhitze 
mit  weingelber,  in  kochendem  Alkohol  mit  braungrüner  Farbe  auf. 
In  letzterer  Lösung  entsteht  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  ein 
starker,  flockiger,  braungrüner  Niederschlag. 

Auch  Platner  giebt  dem  nach  seiner  Methode  erhaltenen  Bili- 
verdin einige  abweichende  Eigenschaften.  Nach  ihm  ist  es  in  Wein- 
geist leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  (concentrirtcr?)  Schwefelsäure 
und  Salzsäure.    Kali  und  Ammoniak  lösen  es  mit  gelber  Farbe. 
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Welche  Eigenschaften  dem  reinen  Biliverdin  wirklich  zukommen, 
werde  ich  weiter  unten  angeben. 

Die  sehr  verschiedenen  Angaben  verschiedener  Forscher  Uber 
die  Natur  des  Biliverdins  nöthigen  uns  zu  dem  Bekenntniss,  dass 
bis  dahin  dieser  Gegenstand  in  einer  so  tiefen  Verwirrung  befangen 
war,  dass  die  sorgfältigsten  neuen  Untersuchungen  nothwendig  sind, 
um  die  bis  jetzt  ermittelten  Thatsachen  in  Zusammenhang  zu  brin- 
gen. Sie  geben  uns  durchaus  nicht  die  Gewissheit,  dass  irgend 
einer  der  Chemiker,  welche  sich  bis  dahin  mit  dem  Biliverdin 
beschäftigt  haben,  es  im  reinen  Zustande  beschrieben  hat.  Man 
weiss  nicht  einmal,  ob  die  angeführten  Abweichungen  in  den  An- 
gaben derselben  durch  verschiedene  Verunreinigungen  dieses  Farb- 
stoffs veranlasst  waren,  oder  ob  wirklich  verschiedene  Substanzen 
untersucht  worden  sind.  Noch  weniger  kann  man  darüber  ent- 
scheiden, ob  das  Biliverdin,  wie  Berzelius  meint,  mit  dem  Chlo- 
rophyll der  Blätter  vollkommen  Übereinkommt  und  vielleicht  in  die 
Ochsengalle,  aus  welcher  er  es  dargestellt  hat,  aus  dem  pflanzlichen 
Futter  des  Rindes  unverändert  Ubergeht,  oder  ob  es,  der  Ansicht 
anderer  gemäss,  mit  dem  Biliphäin  in  dem  innigsten  Zusammen- 
hange steht,  so  zwar,  dass  der  aus  diesem  durch  wenige  Tropfen 
Salpetersäure  entstehende  grüne  Farbstoff  mit  demselben  identisch 
ist  Vielleicht  sind  beide  Ansichten  zu  verbinden.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  das  Chlorophyll  der  Blätter,  wenn  es  assi- 
milirt  wird,  wirklich  in  der  Leber  sein  Excretionsorgan  findet  und 
mit  der  Galle  wieder  ausgeschieden  wird.  Ebenso  ist  es  aber  sehr 
wahrscheinlich,  dass  das  Gallenbraun,  ein  Stoff,  dessen  Farbe  so 
leicht  durch  oxydirende  Mittel  in  grün  übergeführt  werden  kann, 
schon  in  der  Galle  zur  Bildung  einer  geringen  Menge  dieses  grUnen 
Farbstoffs  Anlass  geben  kann.  Beide  können  neben  einander  in 
der  Galle  enthalten  sein,  und  in  dieser  Mischung  Veranlassung 
gegeben  haben  zu  den  verschiedenen  Angaben  Uber  die  Natur  des 
grUnen  Farbstoffs  dieses  Secrets. 

Meine  Untersuchung1),  die  neuste  Uber  diesen  Gegenstand, 
hat  uns  der  Beantwortung  dieser  Fragen  wenigstens  etwas  näher 
geführt. 

Man  erhält  das  reine  Biliverdin,  wenn  man  gefärbte  Gallen- 
steine mit  Alkohol  und  Aether  so  lange  auskocht,  bis  davon  nichts 

•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  84.  S.  115.* 
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mehr  aufgenommen  wird.  Man  thut  wohl,  nach  zwei  oder  drei- 
maliger Behandlung  mit  Alkohol,  das  darin  unlösliche  aufs  sorg- 
fältigste fein  zu  reiben  und  es  dann  noch  mehrmals  mit  Alkohol 
und  endlich  mit  Aether  zu  erschöpfen.  Darauf  übergiesst  man  das 
dunkelbraune  Pulver  mit  kalter  Salzsäure  und  nachdem  dieselbe 
einige  Zeit  kalt  eingewirkt  hat,  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde. 
Durch  Auswaschen  entfernt  man  die  Salzsäure  vollständig.  Darauf 
löst  man  den  braunen  Farbstoff  in  einer  verdünnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  auf,  und  lässt  die  braune  Lösung  viele  Wochen 
an  der  Luft  nur  mit  einem  Papier  bedeckt  stehen.  Durch  häufiges 
Umrühren  oder  durch  Hindurchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  kann 
man  die  Umänderung  des  braunen  Farbstoffs  (Biliphäin)  in  den 
grünen  (Biliverdin)  befördern.  Ist  die  Bildung  des  letzteren  ge- 
schehen (was  man  daran  erkennt,  dass  ein  Theil  der  Lösung,  wenn 
er  in  einer  graduirtcn  Glocke  über  Quecksilber  mit  einem  ge- 
messenen Volum  SauerstofTgas  in  Berührung  gebracht  wird,  keinen 
absorbirenden  Einfluss  auf  dasselbe  mehr  ausübt),  so  übersättigt 
man  die  nochmals  klar  filtrirte,  jetzt  schön  grün  gewordene  Lösung 
mit  Salzsäure.  Der  schön  dunkelgrüne,  flockige  Niederschlag  wird 
ausgewaschen  und  getrocknet,  wobei  er  eine  fast  schwarze  Farbe 
annimmt. 

Im  gepulverten  Zustande  ist  das  Biliverdin  schön  grün,  geruch- 
und  geschmacklos.  In  der  Hitze  schmilzt  es  nicht,  zersetzt  sich 
aber  und  hinterlässt  viel  Kohle,  die  bei  stärkerer  Hitze  schwer 
verbrennt.  Kaltes  Wasser  löst  es  nicht,  kochendes  wird  dadurch 
kaum  grünlich  gefiirbt.  In  Alkohol  aber  ist  es  mit  schön  dunkel- 
grüner Farbe  auflöslich.  Lösungen  kaustischer  und  kohlensaurer 
Alkalien  lösen  es  leicht  auf  und  zwar  mit  schön  grüner  Farbe.  Durch 
Säuren  wird  es  aus  diesen  Lösungen  in  dunkelgrünen  Flocken  wie- 
der gefällt.  Die  alkoholische  oder  die  alkalische  Lösung  des  Bili- 
verdins  wird,  wenn  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure, 
die  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  versetzt  wird,  zuerst  blau,  dann 
violet,  dann  roth,  endlich  gelb  gefärbt.  Es  ist  demnach  als  der 
Stoff  zu  betrachten,  welcher  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Biliphäin  (siehe  weiter  unten)  entsteht.  In  Aether  löst  es 
sich  nicht 

Meine  Analyse  des  Biliverdin's  ergab  folgende  Zahlen: 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


60,38 
5,66 
8,80 

25,16 
100 


berechnet 


16  C 
9H 
1  N 
5  0 


100 


Das  Biliverdin  verbindet  sich  mit  Banterde  zu  einem  grünen, 
in  Wasser  nicht  ganz  unlöslichen,  amorphen  Körper.  Die  Bestim- 
mung der  Quantität  Baryterde  iu  dieser  Verbindung  ergab  bei  meiner 
Untersuchung  27,3  Procent.  Der  Biliverdinbaryt,  der  auf  einem 
Filtrum  gesammelt  worden  war,  hatte  sich  nicht  leicht  von  dem- 
selben trennen  lassen.  Er  war  durch  Papierfasern  verunreinigt 
worden.  Das  Atomgewicht  des  Biliverdin's  lasst  sich  daher  aus 
jener  Zahl  nicht  ableiten.  Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  diese 
Verbindung  nach  der  Formel  CI8H9N05-f  Ba  zusammengesetzt 
wäre,  so  müsste  sie  32,5  Procent  Baryterde  enthalten.  Die  Formel 
des  Biliphäins,  des  braunen  Gallenfarbstoffs,  ist  gleich  C'MVN'O' 
(siehe  weiter  unten),  1  Atom  Biliphäin  geht  also  in  2  Atome  Bili- 
verdin über,  indem  es  1  Atom  Sauerstoff  aufnimmt. 

Der  braune  Farbstoff  der  Galle  geht,  wie  aus  dem  vorigen 
hervorgeht,  in  seiner  Lösung  durch  Sauerstoffaufnahme  in  Biliverdin 
über.  In  der  Galle  ist  er  im  gelösten  Zustande  enthalten.  Das 
Biliverdin  kann  daher  auch  schon  in  der  Galle  gebildet  werden, 
wenn  Sauerstoff  mit  derselben  in  Berührung  tritt.  Es  ist  keinem 
Zweifel  unterworfen,  dass  es  auf  diese  Weise  gebildet  wirklich  in 
der  Galle  vorkommt. 

Das  nach  den  Metboden  von  Bcrzelius,  F.  Simon,  Platner, 
Schmid  und  Schcrcr  dargestellte  Biliverdin  war  offenbar,  ab- 
gesehen von  vielleicht  auch  noch  vorhandenen  fremdartigen  Bei- 
mengungen, ein  Gemenge  von  Biliphäin  und  Biliverdin.  Dass  aber 
Hein  einen  Stoff  untersucht  hat,  der  noch  fremde  Bestandteile 
enthielt,  geht  daraus  hervor,  dass  sein  Biliverdin  bei  140  — 145° G. 
schmolz,  während  das  reine  Biliverdin  in  der  Hitze  nicht  flüssig  wird. 

Scherer  und  Hein  haben  die  nach  ihren  Methoden  darge- 
stellten grünen  Gallen farbstoffe  analysirt,  allein  ihre  Analysen  wei- 
chen, wie  zu  erwarten  war,  nicht  unwesentlich  von  einander  ab. 
Sie  fanden: 
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Scherer 

Hein 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

66,49 

66,84 

67,26 

65,65 

Wasserstoff 

7,69 

7,60 

7,47 

6,62 

Stickstoff 

6,70 

6,70 

7,07 

Sauerstoff 

19,12 

18,86 

18,20 

100,00 

100,00 

100,00 

Diese  Zahlen  sind  gleichfalls  sehr  von  den  von  mir  gefunde- 
nen verschieden. 

Von  Scherer  sind  auch  die  Substanzen  analysirt  worden, 
welche  aus  seinem  Biliverdin  durch  anhaltende  Digestion  mit  Salz- 
säure einer  Seits  (I.),  und  mit  einem  Geraisch  von  kohlensaurem 
und  ätzendem  Kali  anderer  Seits  (11.)  unter  Mitwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luit  entstanden.  Sie  wurden  aus  diesen  Flüssigkeiten 
nach  seiner  oben  angegebenen  Methode  der  Darstellung  des  Bili- 
verdins  abgeschieden. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind: 


1. 

II. 

Kohlenstoff 

60,99 

61,24 

Wasserstoff 

6,46 

6,57 

Stickstoff 

9,08 

7,10 

Sauerstoff 

23,47 

25,09 

100,00 

100,00 

Das  Resultat  der  ersten  dieser  Analysen  stimmt  schon  sehr 
nahe  mit  dem  meinigen  Uberein.  Man  darf  mit  Sicherheit  an- 
nehmen, dass  alle  diese  als  Biliverdin  analysirten  Substanzen  noch 
nicht  reines  Biliverdin  waren,  nicht  aber,  dass  sie  als  Modificationen 
desselben  Stoffs  zu  betrachten  seien. 

Man  ist  häufig  geneigt  gewesen,  solche  Stoffe,  die  scheinbar, 
ohne  ihre  Eigenschaften  zu  verändern,  in  ihrer  Zusammensetzung 
wesentlich  modificirt  werden  können,  unter  einem  Namen  zu  be- 
greifen. Man  hielt  es  für  möglich,  dass  diese  Stoffe  trotz  jener 
Variationen  in  der  Zusammensetzung  dennoch  identisch  sein  könnten. 
Man  stellte  sich  vor,  dass  complexere  organische  Verbindungen 
nicht  mehr  streng  an  das  Gesetz  von  den  einfachen  Verbindungs- 
verhältnissen der  Elemente  gebunden  seien,  dass  solche  Substanzen 
etwas  mehr  oder  weniger  eines  ihrer  Elemente  aufnehmen  könnten, 
ohne  ihre  Natur  zu  ändern.  Diese  Ansicht  muss  jedoch  entschie- 
den bekämpft  werden,  denn  sie  findet  nur  auf  solche  Stoffe  An- 
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wendung ,  weiche  wir  nicht  genau  kennen  und  deren  Reinheit 
namentlich  nicht  nachgewiesen  ist.  Auf  die  EigenthUmlichkeiten 
solcher  Stoffe  eine  Ansicht  zu  gründen,  die  die  Grundlehre  der 
Chemie,  nämlich  die  von  den  chemischen  Proportionen,  erschüttern 
wunlc  ist  mehr  als  gewagt.  Meine  Untersuchung  des  Biliverdins 
und  des  Biliphäins  möchte  wohl  den  Beweis  liefern,  dass,  wo  man 
feste  Verhältnisse  der  Zusammensetzung  am  ehesten  zu  leugnen 
versucht  war,  sie  dennoch  nicht  fehlen. 

Um  das  Biliverdin  in  thierischen  Substanzen  aufzufinden,  kann 
man  sich  derselben  Methode  bedienen,  welche  zur  Auffindung  des 
Biliphäins  dient.  Die  Lösung  färbt  sich  aber  in  dem  Falle,  wenn 
kein  Biliphäin  zugegen,  die  Flüssigkeit  also  schon  grün  gefärbt  ist, 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure,  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält, 
sogleich  blau,  dann  violct,  dann  roth,  endlich  gelb.  Die  ersten 
beiden  Farben  treten  jedoch  ort  nicht  deutlich  hervor,  namentlich 
wenn  die  Lösung  zu  verdünnt  ist.  Die  Gegenwart  des  Biliverdins 
darzuthun,  wenn  gleichzeitig  Biliphäin  zugegen  ist,  ist  nicht  mög- 
lich. Ebenso  kennen  wir  noch  keine  Methode,  es  genau  seiner 
Menge  nach  zu  bestimmen. 

Biliphäin  (Cholepyrrhin,  Gallenbraun). 

Dieser  Körper  kommt  im  gesunden  Thierkörper  in  der  Galle  und 
somit  auch  im  Darmkanale  vor,  in  welchen  jene  aus  der  Gallen- 
blase ausfliesst.  Er  ist  es,  durch  welchen  die  Excremente  des 
Menschen  gelb  gefärbt  sind.  Bei  gewissen  anomalen  Zuständen, 
namentlich  dann,  wenn  der  Ausfluss  der  Galle  in  den  Darmkanal 
in  irgend  einer  Weise  gehemmt  ist,  findet  er  sich  auch  im  Blute, 
in  serösen  Flüssigkeiten,  im  Harn,  Uberhaupt  in  den  meisten  Flüssig- 
keiten des  Thierkörpers.  Die  gelbe  Farbe  der  Haut  und  des  Auges 
Gelbsüchtiger  rührt  von  diesem  Stoff  her.  Zuweilen  hat  man  selbst 
Schweiss  und  Speichel  bei  solchen  Kranken  gelb  gesehen  und 
daraus  auf  den  Gehalt  dieser  Secrete  an  Biliphäin  geschlossen.  Ja 
sogar  Knorpel,  Knochen,  Bänder  und  Nerven  hat  man  davon  ge- 
färbt gefunden.  Scherer1)  behauptet,  dass  auch  im  Harn  gesunder 
Individuen,  namentlich  im  Sommer,  Spuren  von  Gallenbraun  vor- 
kommen. Die  Gallensteine  sind  nur  in  seltenen  Fällen  ganz  frei 
von  Biliphäin;  zuweilen  bestehen  sie  fast  ganz  daraus. 

•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  57.  S.  133.* 
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Um  das  Biliphäin  darzustellen ,  bediente  man  sich  bisher  der 
Methode,  dass  man  Gallensteine,  die  reich  an  dieser  Substanz  waren, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kochend  auszog.  Den  Rückstand 
hielt  man  filr  Gallenbraun,  das  nur  durch  einige  feuerbeständige 
Salze  verunreinigt  sei.  Neuere  Untersuchungen  von  Bramson1) 
scheinen  jedoch  nachzuweisen,  dass  die  so  gewonnene  Substanz 
eine  Verbindung  von  Biliphäin  mit  Kalkerde  ist.  Er  fand  nämlich 
in  der  Asche  solchen  Biliphäins  eine  bedeutende  Menge  kohlen- 
sauren Kalks  und  wies  nach,  dass,  wenn  ihm  durch  Salzsäure  die 
Kalkerde  entzogen  wird,  der  Farbstoff  in  Alkohol  gelöst  werden 
kann,  worin  er  vorher  unlöslich  war.  Eine  gleiche  Beobachtung 
haben  später  Schmid*)  und  Wackenroder 3)  bei  Gelegenheit 
der  Untersuchung  einiger  an  Gallenbrauu  reicher  Gallensteine  ge- 
macht. Nach  einer  Angabe  von  Scherer4)  und  einer  früheren 
Beobachtung  von  Bolle5)  scheint  es  jedoch,  als  sei  schon  in  den 
Gallensteinen  selbst  kohlensaure  Kalkerde  fertig  gebildet  vorhanden, 
und  in  diesem  Falle  wäre  es  noch  immer  zweifelhaft,  ob  das  Bili- 
phäin wirklich  in  den  Gallensteinen  an  Kalkerde  gebunden  ist.  Man 
könnte  dann  den  Umstand,  dass  dieser  Farbstoff  in  Alkohol  löslich 
wird,  wenn  man  ihn  mit  Salzsäure  behandelt,  entweder  dadurch 
erklären,  dass  diese  Säure  eine  Zersetzung  desselben  und  die  Neu- 
bildung eines  m  Alkohol  löslichen  Farbstoffs  eingeleitet  habe,  oder 
dadurch,  dass  das  Gallenbraun,  wie  die  meisten  Farbstoffe,  die 
Eigenschaft  besitzt,  sich  mehr  mechanisch,  als  chemisch  unlöslich 
werdenden  unorganischen  Körpern  anzuhängen,  sie  zu  färben.  Um 
diese  Ungewissheit  zu  heben,  habe  ich 6 )  Versuche  mit  Gallenbraun 
angestellt,  welches  nach  der  früheren  Methode  dargestellt  worden 
war.  Das  von  mir  untersuchte  entwickelte,  wenn  es  mit  einer 
Säure  versetzt  wurde,  sehr  reichlich  Kohlensäure,  lieferte  daher 
auch  eine  mit  Salzsäure  stark  brausende  Asche,  die  übrigens  neben 
kohlensaurem  auch  phosphorsauren  Kalk,  aber  keine  Talkerde  ent- 
hielt. Der  durch  Digestion  desselben  mit  Salzsäure  und  nachheriges 
Auswaschen  mit  Wasser  erhaltene  Farbstoff  war  nun  in  ziemlich 

')  ZeiUcbr.  f.  rationelle  Medicia.  Bd.  4.  S.  193/ 

0  Archiv  der  Pharm.  Bd.  41.  S.  29  f. 

J)  Ebenda*.  Bd.  41.  S.  294.* 

4)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  53.  S.  383.* 

*)  Brandes  Archiv  Bd.  38.  S.  257.- 

')  Pogg.  Ann.  Bd.  84.  S.  106.* 
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bedeutender  Menge  in  Alkohol,  namentlich  in  der  Kochhitze,  löslich 
und  färbte  diese  Lösung  tief  dunkelbraun  mit  einem  geringen  Stich 
ins  grünliche,  während  das  nicht  mit  Salzsäure  digerirte  Gallen- 
braun kochenden  Alkohol  gar  nicht  färbte. 

Hiernach  ist  es  nun  wieder  vollständig  zweifelhaft,  ob  das 
Biliphäin,  wie  man  es  aus  den  Gallensteinen  darzustellen  pflegte, 
als  eine  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Kalkerde  betrachtet  werden 
dürfe.  Denn  die  eine  der  dafür  sprechenden  Thatsachen,  der  Gehalt 
der  Asche  desselben  an  kohlensaurem  Kalk,  liefert  den  Beweis  da- 
für nicht,  da  dieses  Salz  schon  vor  der  Einäscherung  darin  ent- 
halten ist,  die  andere  aber  lässt,  wie  schon  oben  erwähnt,  ver- 
schiedene Erklärungsweisen  zu.  Auf  der  anderen  Seite  ist  keineswegs 
erwiesen,  dass  die  darin  gefundene  Kalkerde  nur  an  Kohlensäure  und 
Phosphorsäure  und  nicht  auch  an  den  Farbstoff  selbst  gebunden  ist. 

Um  hierüber  zu  entscheiden,  bestimmte  ich  diejenigen  Mengen 
Kohlensäure,  welche  von  zwei  verschiedenen  Portionen  desselben 
Gallenbrauns  entwickelt  wurden,  von  denen  die  eine  unverkohlt, 
die  andere  nach  der  Verkohlung  bei  sehr  gelinder  Wärme  der  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  ausgesetzt  wurde,  leh  fand  hier  9,90  Proc, 
dort  9,43  Proc.  und  in  einem  andern  Falle  hier  4,57  Proc,  dort 
3,19  Proc.  Kohlensäure. 

Hieraus  folgt,  dass  das  Biliphäin,  wie  es  nach  der  oben  an- 
gegebenen Methode  gewonnen  wird,  in  der  That  wenigstens  zum 
Theil  als  eine  Verbindung  des  reinen  Biliphäins  mit  Kalkerde  be- 
trachtet werden  muss.  Die  Differenzmengen  der  gefundenen  Koh- 
lensäure ist  so  gering,  dass  man  schwerlich  annehmen  darf,  die 
ganze  Menge  des  Gallcnbraun's  sei  darin  an  Kalkerde  gebunden. 
Wahi-scheinlich  bindet  die  kohlensaure  und  die  phosphorsaure  Kalk- 
erde, ähnlich  wie  die  Kohle  die  Farbstoffe  an  sich  zieht,  einen 
Theil  desselben  und  schützt  ihn  gegen  die  auflösende  Kraft  seiner 
Lösungsmittel. 

Das  Biliphäin  ist  vielleicht  noch  niemals  ganz  rein  dargestellt 
worden.  Die  Methode,  durch  welche  man  diesem  Ziele  am  nächsten 
kommt,  ist  von  mir1)  angegeben  worden.  Allein  auch  das  nach 
dieser  Methode  gewonnene  möchte  nicht  ganz  frei  vo'n  Biliverdin  sein. 

Um  Biliphäin  aus  den  Gallensteinen  darzustellen,  muss  man 
den  Rückstand,  welcher  bleibt,  wenn  diese  mit  kochendem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  erschöpft  worden  sind,  mit  verdünnter 
')  Poggcnd.  Ann.  Bd.  84.  S.  110/ 
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Salzsäure  ausziehen,  worauf  das  Ungelöste  mit  Wasser  ausgewa- 
schen wird. 

Dieser  Rückstand  ist  noch  nicht  rein.  Er  enthält  noch  ge- 
ringe Mengen  feuerbeständiger  Bestandtheile,  so  wie  auch  wohl 
andere  zufällige  Verunreinigungen,  wie  z.  B.  Reste  von  Cylinder- 
epithelium,  welches  sich  von  den  Wänden  der  Gallenblase  ablöst. 

Um  den  Farbstoff  davon  zu  befreien,  rauss  man  ihn  in  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  auflösen,  und  aus 
der  filtrirten  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  fällen.  Der  Nieder- 
schlag muss  filtrirt  und  ausgewaschen  werden.  Um  das  Biliphäin 
während  dieser  Operationen  vor  dem  Sauerstoff  der  Luft,  welcher 
es  leicht  verändert,  so  lange  es  sich  im  gelösten  Zustande  befindet, 
vollkommen  zu  schützen,  bedient  man  sich  am  besten  des  folgen- 
den Apparats. 

Ein  Wasserstoffgas-Entwickelungsapparat  wird  mit  einem  ge- 
räumigen Kolben  durch  einen  Kork  luttdicht  verbunden,  der  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gefüllt  ist,  welche 
durch  eine  untergesetzte  Lampe  erhitzt  werden  kann.  Der  Apparat 
wird  so  zusammengestellt,  dass  das  entwickelte  Gas  durch  jene 
Lösung  streicht.  Ein  zweites  zur  Ableitung  des  Gases  dienendes 
Rohr  wird  gleichfalls  luftdicht  in  jenem  Kork  befestigt.  Es  muss 
so  eingerichtet  sein,  dass  man  es,  ohne  den  luftdichten  Verschluss 
zu  unterbrechen,  in  der  Weise  in  den  Kolben  einsenken  kann,  dass 
seine  Mündung  die  tiefste  Stelle  des  Bodens  des  Kolbens  berührt. 
Dieses  Rohr  wird  an  seinem  anderen  Ende  mit  einem  anderen  recht- 
winklig gebogenen  Rohr  verbunden,  welches  durch  einen  Kork 
luftdicht  in  dem  Tubulus  einer  geräumigen  Glocke  befestigt  wird. 
Dieses  letztere  Rohr  mündet  über  einem  mit  einem  Filtrum  ver- 
sebenen Trichter,  dessen  Hals  in  die  Mündung  einer  grossen  Flasche 
gesteckt  wird,  welche  zur  Hälfte  mit  stark  verdünnter  und  mit 
Kohlensäure  gesättigter  Salzsäure  gefüllt  ist.  Die  Glocke  befindet 
sich  in  einer  geräumigen  Schale,  in  die  so  viel  Wasser  gegossen 
wird,  dass  die  Luft  in  der  Glocke  von  der  ausserhalb  befindlichen 
eben  abgesperrt  wird. 

Man  lässt  nun  zunächst  mehrere  Stunden  Wasserstoffgas  durch 
den  Apparat  strömen.  Dann  öffnet  man  den  Pfropf  des  Kolbens, 
welcher  die  Lösung  des  kohlensauren  Natron's  enthält,  schüttet  das 
vorher  mit  Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  Wasser  möglichst  voll- 
kommen ausgezogene  Gallensteinpulver  hinein  und  verschliesst  den 
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Kolben  sogleich  wieder.  Jetzt  lässt  man  wieder  einige  Stunden 
Wasserstoffgas  durch  den  Apparat  strömen,  und  erhitzt  endlich, 
wenn  man  der  Meinung  sein  darf,  auch  aus  der  Glocke  allen  Sauer- 
stoff entfernt  zu  haben,  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  bis  zum 
Kochen.  Ist  die  Lösung  des  Gallenbraun's  geschehen,  so  senkt 
man  das  die  Gase  ableitende  Rohr  unter  das  Niveau  der  braunen 
Flüssigkeit,  und  lässt  sie  allmälig  durch  den  Gasstrom  auf  den 
unter  der  Glocke  befindlichen  Trichter  überführen.  Die  Flüssigkeit 
fliesst  durch  das  Filtrum  klar  in  die  darunter  befindliche  Salzsäure 
ab.  Das  kohlensaure  Natron  wird  hier  gesättigt,  und  das  Biliphäin 
schlägt  sich  mit  rein  brauner  Farbe  nieder.  Ist  die  Filtration  be- 
endet, so  verstopft  man  die  Flasche  schnell  mit  einem  Glaspfropf 
und  Iii ss t  sie,  nachdem  man  sie  umgeschüttelt  hat,  ruhig  stehen. 
Darauf  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  und  wäscht  ihn  mit  Wasser 
sorgfältig  aus.  Dieser  Niederschlag  ist  Biliphäin,  welches  nur  mit 
etwas  Biliverdin  in  dem  Falle  verunreinigt  sein  kann,  wenn  dieser 
Körper  schon  in  den  Gallensteinen  enthalten  war. 

Das  Biliphäin  bildet  frisch  gefällt  einen  braunen,  amorphen, 
flockigen  Niederschlag.  Wird  es  getrocknet,  so  bildet  es  dunkel- 
braune, etwas  in's  Olivengrüne  ziehende,  zusammenhängende  Massen. 
In  der  Hitze  zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen,  hinterlässt  aber 
sehr  viel  Kohle,  die  endlich  durch  anhaltendes  Erhitzen,  ohne  Rück- 
stand zu  lassen,  verbrennt.  In  kochendem  Wasser  ist  das  Biliphäin 
kaum  etwas  löslich.  Das  Wasser  färbt  sich  dadurch  kaum  merklich 
gelb.  Sobald  dieses  aber  eine  geringe  Menge  eines  Kalksalzes  ent- 
hält, namentlich  kohlensaure  oder  kaustische  Kalkerde,  so  wird  es 
dadurch  gar  nicht  gefärbt.  Statt  dessen  bildet  sich  eine  unlösliche 
Verbindung  der  Kalkcrde  mit  dem  Biliphäin.  Leichter  ist  das  Bi- 
liphäin in  kochendem  Alkohol  löslich,  den  es  dunkelbraun  fiirbt. 
Diese  alkoholische  Lösung  färbt  sich  allmälig  grün,  wenn  sie  der 
Luft  ausgesetzt  ist.  Die  concentrirte  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Wasser  gefällt.  Der  dadurch  entstehende  Niederschlag  ist  jedoch 
nur  sehr  gering  und  die  Flüssigkeit  bleibt  gelb  gefärbt.  Kochende 
verdünnte  Salzsäure  löst  das  Biliphäin  nur  in  geringer  Menge  mit 
blauer  Farbe  auf.  Die  Lösung  hat  jedoch  zugleich  einen  Stich  in's 
Röthliche,  und  diese  Farbe  bleibt  selbst  Wochen  lang  beständig. 
Lebersättigt  man  diese  Lösung  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  eine 
grünlich  gelbe  Flüssigkeit,  die  durch  einen  Ueberschuss  an  Salpeter- 
säure sogleich  roth  wird. 
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In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  lost  sich  das  Bili- 
phäin mit  gelber  oder  gelbbrauner  Farbe.  Durch  Bant-  oder 
Kalkwasser  wird  es  nicht  gelöst ;  es  bilden  sich  vielmehr  unlösliche 
Verbindungen,  welche  selbst  in  kaustischem  Ammoniak  nicht  auf- 
löslich sind.  Die  Lösung  des  Biliphäins  in  Ammoniak  wird  durch 
Chlorbar} um  und  Chlorcalcium  in  braunen  Hocken  gefällt,  und 
die  Flüssigkeit,  welche  von  diesen  abnltrirt  wird,  ist  vollkommen 
farblos.  Baryt-  und  Kalkwasser  schlagen  es  selbst  aus  seiner  ko- 
chenden wässrigen  Lösung  mit  brauner  Farbe  vollständig  nieder. 

Wenn  man  das  Bilipbäin  in  einer  sehr  verdünnten  alkoho- 
lischen Kalilösung  auflöst,  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer 
macht,  so  färbt  sie  sich  schnell  grün.  Setzt  man  nun  tropfenweise 
Salpetersäure  hinzu,  so  ändert  sich  die  Farbe  in  ein  schönes  Blau 
um,  welches  lange  unverändert  bleibt.  Setzt  man  dagegen  zu 
einer  verdünnten,  wässrigen,  alkalischen  Lösung  des  Biliphäins  sal- 
petrige Säure  enthaltende  Salpetersäure  im  Ueberschuss,  so  förbt 
sich  dieselbe  grün,  dann  blau,  dann  violet,  dann  roth,  zuletzt  gelb, 
ein  Farbenwandel,  der  am  icterischen  Harn  und  an  der  Galle,  welche 
Biliphäin  enthalten,  langst  bekannt  ist.  Wenn  die  Lösung  nicht 
sehr  verdünnt  ist,  so  kann  man  jene  Farbenerscheinungen  zwar 
gleichfalls  beobachten,  gleichzeitig  fällt  aber  etwas  unverändertes 
Biliphäin,  das  höchstens  zum  Theil  in  Biliverdin  übergegangen  ist, 
nieder.  Wird  eine  alkalische  Lösung  von  Biliphäin  nicht  sorg- 
fältig vor  der  Luit  geschützt,  während  sie  dargestellt  wird,  so 
schlagen  Säuren  den  Farbstoff  nicht  mehr  mit  brauner,  sondern 
mit  grüner  Farbe  nieder.  Er  ist  durch  Sauerstonaufnahme  zum 
Theil  wenigstens  in  Biliverdin  übergegangen. 

Das  Biliphäin  kann  bei  130°  C.  schnell  und  leicht  von  dem 
ihm  anhängenden  hygroscopischen  Wasser  befreit  werden,  ohne 
irgend  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Es  besteht  nach  meinen  Versuchen  im  Mittel  aus: 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

60,88 

61,94 

32  C 

Wasserstoff 

6,05 

5,80 

18U 

Stickstoff 

9,12 

9,03 

2N 

Sauerstoff 

23,95 

23,23 

90 

100 

100 

Hiernach  ist  die  Formel  für  das  Biliphäin  CMH"N»0B  und 
das  Biliverdin  entsteht  daraus  durch  Aufnahme  von  einem  Atom 


Digitized  by  Google 


Biliphäin 


> 

799 


Sauerstoff.  Ein  Atom  von  jenem  bildet  dabei  zwei  Atome  von 
diesem. 

Nach  dieser  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Biliphäins 
muss  sein  Atomgewicht  3875  (0  =  100)  oder  310  (H  =  1)  sein. 
Direct  ist  es  noch  nicht  bestimmt  worden.  Bei  meinen  Versuchen 
fehlte  mir  das  Material  dazu.  Die  Barytverbindung  würde  sich 
am  besten  dazu  eignen.  Man  müsste,  um  sie  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen,  reines  Biliphäin  in  einem  Wasserstoffslrome  in  ganz 
kohlensäurcfreiem  Ammoniak  auflösen  und  zu  der  klaren  Lösung 
eine  gleichfalls  von  Kohlensäure  freie  Cblorbaryumlösung  hinzufügen. 
Der  Niederschlag  müsste  mit  ausgekochtem  Wasser  möglichst  schnell 
ausgewaschen  werden,  damit  er  sich  nicht  mit  kohlensaurer  Baryt- 
erde menge. 

Um  das  Biliphäin  in  thierischen  Flüssigkeiten  zu  entdecken, 
schreibt  man  gewöhnlich  vor,  diese,  die  Uhingens  bei  Gegenwart 
desselben  gelb  oder  braun  gefärbt  sein  müssen,  allmälig  mit  Sal- 
petersäure zu  versetzen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dadurch  zuerst 
grün,  dann  blau,  violet,  roth,  endlich  gelb,  wenn  Biliphäin  zugegen 
ist.  Diese  Probe  ist,  wenn  sie  ein  positives  Resultat  giebt,  aller- 
dings genügend.  Sollte  man  aber  jenen  Farbenwandel  nicht  be- 
merkt haben,  so  ist  dadurch  die  vollkommene  Abwesenheit  des 
Biliphäins  nicht  nachgewiesen. 

Ich  habe  nämlich  die  Beobachtung  gemacht  dass  Salpeter- 
säure, die  keine  salpetrige  Säure  enthält,  zuweilen  in  Biliphäin 
enthaltenden  Flüssigkeiten  jene  Reaktion  nicht  hervorruft.  Man 
thut  datier  wohl,  statt  die  Salpetersäure  rein  anzuwenden,  sie  vor 
dem  Versuch  mit  einigen  Tropfen  der  rauchenden,  salpetrige  Säure 
enthaltenden  Salpetersäure  zu  vermischen.  Eine  solche  Mischung 
bewirkt  jenen  Farbenwandcl  unter  allen  Umständen  in  Flüssigkeiten, 
die  Biliphäin  enthalten. 

Noch  besser  ist  die  Methode,  welche  Brücke  vorschreibt 
Nach  ihm  mischt  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  nur  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  dass  dieselbe  eine  grüne  Farbe 
annimmt.  Darauf  lässt  man  an  der  inneren  Glaswand  des  Gefösses 
etwa  20  bis  30  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  die  Flüssig- 
keit hinablaufen,  welche  darin,  ohne  sich  vollkommen  damit  zu 
mischen,  zu  Boden  sinkt.  Ist  nun  Biliphäin  in  der  Flüssigkeit,  so 
werden  sich  an  der  Grenze  derselben  und  der  Schwefelsäure  ver- 
•)  Pogg.  Ann.  Bd.  70.  S.  136.* 
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schieden  gefärbte  Schichten  bilden.  Die  unterste  ist  gelb,  und 
geht  nach  oben  zu  allmälig  in  eine  rothc,  dann  in  eine  violette, 
dann  in  eine  blaue,  endlich  in  eine  grüne  Schicht  Uber.  Diese 
Erscheinung  wird  dadurch  veranlasst,  dass  in  je  grösserer  Menge 
die  Schwefelsäure  in  der  Mischung  vorhanden  ist,  um  so  ener- 
gischer die  Salpetersäure,  welche  der  Flüssigkeit  beigemengt  wurde, 
auf  das  Biliphäin  einwirken  kann.  Je  grösser  die  Menge  der  Schwe- 
felsäure, desto  mehr  Wasser  wird  der  Salpetersäure  entzogen,  desto 
concentrirter  wird  sie.  Die  Menge  jener  Säure  in  der  Flüssigkeit 
nimmt  aber  nach  unten  hin  zu.  Daher  findet  sich  auch  zu  unterst 
die  Farbe,  welche  dem  Endproduct  der  Zersetzung  des  Biliphäins 
durch  Salpetersäure  entspricht,  und  die  Farben  folgen  von  oben 
nach  unten  so  auf  einander,  wie  sie  hintereinander  durch  allraä- 
ligen  Zusatz  von  Salpetersäure  hervorgebracht  werden  können. 

Nach  Heller1)  sollen  die  geringsten  Mengen  Biliphäin  nach- 
gewiesen werden  können,  wenn  man  zu  der  thierischen  Flüssigkeit 
zuerst  etwas  Eiweisslösung,  und  dann  Salpetersäure  setzt.  Wäh- 
rend bei  Abwesenheit  jenes  Farbstoffs  der  durch  diese  Säure  er- 
zeugte Albuminniederschlag  entweder  rein  weiss  oder  gelb  erscheint, 
nimmt  er  bei  Anwesenheit  desselben  eine  blaugraue  Farbe  an. 
Diese  Reaction  ist  jedoch  nicht  so  sicher,  wie  die  von  Brücke 
angegebene. 

Enthält  eine  thierische  Flüssigkeit  Albumin,  so  kann  man  die 
zuletzt  angegebene  Methode  zur  Auffindung  des  Biliphäins  benutzen. 
Ist  jedoch  die  Reaction  nicht  deutlich  genug,  so  muss  man  das 
Albumin  vor  der  Prüfung  auf  Gallenbraun  durch  Kochen  coagu- 
liren  und  die  vom  Coagulum  abgepresste  Flüssigkeit  nach  der  von 
Brücke  angegebenen  Methode  untersuchen.  Sollte  eine  nicht  rein 
weisse  Farbe  des  Coagulums  darauf  hindeuten,  dass  der  Gallen- 
farbstoff mit  dem  Albumin  unlöslich  geworden  ist,  so  kocht  man 
dasselbe  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  trocknet  es,  und  kocht  es 
mit  Alkohol.  Färbt  sich  dieser  nicht,  so  ist  Biliphäin  in  der  or- 
ganischen Substanz  nicht  vorhanden.  Ist  der  Alkohol  dagegen  grün 
oder  gelb  oder  braun  gefärbt,  so  dampft  man  ihn  ein,  löst  den 
Rückstand  in  verdünntem  Ammoniak  und  prüft  diese  Lösung  nach 
der  Methode  von  Brücke. 

Will  man  feste  thierische  Stoffe,  z.  B.  Gallensteine  auf  einen 
Gehalt  an  Biliphäin  untersuchen,  so  muss  man  sie  fein  pulvern 
')  Heller'*  Archiv  1847  S.  305/ 
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und  das  Pulver  zuerst  mit  Alkohol  und  Aether,  endlich  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  auskochen.  Das  Ungelöste  löst  man  in  ver- 
dünntem Ammoniak  in  der  Wärme.  Diese  Lösung  untersucht  man 
gleichfalls  nach  der  von  Brücke  vorgeschriebenen  Methode. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Biliphäins  kennen  wir  noch 
keine  einigermassen  genügende  Methode. 

Bilifulvin. 

Berzelius  !)  giebt  die  Gegenwart  noch  eines  dritten  Farb- 
stoffs in  der  Galle  an,  den  er  Bilifulvin  nennt,  der  aber  noch  nicht 
näher  untersucht  ist.  Er  erhielt  ihn  aus  eingedickter  Ochsengalle. 
Es  ist  deshalb  zweifelhaft,  ob  er  in  frischer  Galle  vorkommt,  oder 
ob  er  ein  Zersetzungsproduct  irgend  eines  Gallenbestandtheils  ist. 

Man  erhält  ihn  nach  Berzelius,  wenn  man  die  zu  vollständiger 
Trockne  eingedickte  Galle  in  absolutem  Alkohol  auflöst.  Man  fil- 
trirt  den  Rückstand,  der  fast  die  ganze  Menge  des  Bilifulvins  ent- 
hält, ab  und  wäscht  ihn  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Wenn  dieser 
Gelegenheit  findet,  Wasser  aus  der  Luft  anzuziehen,  so  löst  er 
etwas  Bilifulvin  auf,  das,  indem  es  in  den  stärkeren  Alkohol  ab- 
fliesst,  wieder  niedergeschlagen  wird.  Man  setzt  dieses  Waschen 
so  lange  fort,  bis  der  Niederschlag  von  allen  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslichen  Bestandtheilen  der  Galle  befreit  ist.  Den  im  Fil- 
trat  entstandenen  Niederschlag  kann  man  sich  absetzen  lassen  und 
nachdem  man  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen  hat,  auf 
einem  Filtrum  sammeln  und  mit  absolutem  Alkohol  auswaschen. 
Aus  dem  Rückstände  auf  dem  Filtrum  kann  man  noch  mehr  davon 
gewinnen,  wenn  man  ihn  mit  warmem  Spiritus  von  dem  spec.  Gew. 
0,835  wäscht  und  das  Filtrat,  welches  das  Bilifulvin  enthält  mit 
absolutem  Alkohol  flUtt.  Der  erhaltene  Niederschlag  muss  mit  ab- 
solutem Alkohol  gewaschen  werden.  Man  kann  es  auch  aus  dieser 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  gewinnen  r  wenn  man  sie  bei  ge- 
linder Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  in  Wasser 
löst,  die  klare  Lösung  mit  Bleizucker  fällt  und  den  Niederschlag, 
in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Man  fil- 
trirt  die  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelblei  ab,  dunstet  sie  zur 
Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser  auf, 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  43.  S.  37.*    Journ.  für  pracl.  Chemie  Bd.  27. 

S.  159.*    Kong.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1841.  S.  54.* 
Heinti,  Zoochemie.  M 
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und  fällt  die  klare  Lösung  durch  absoluten  Alkohol.  Der  Nieder- 
schlag, das  Bilifulvin,  wird  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 

Das  so  dargestellte  Bilifulvin  backt  beim  Trocknen  zusammen 
und  wird  glänzend  brandgelb.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether 
ist  es  unlöslich.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  bleibt,  wenn 
seine  Lösung  verdunstet  wird,  in  Gestalt  einer  tief  rothgelben, 
durchscheinenden,  harten  Masse  zurück,  die  rissig  wird  und  sich 
vom  Glase  ablöst  Berzelius  giebt  auch  an,  einmal  bei  freiwil- 
liger Verdunstung  seiner  Lösung  brandgelbe  Krystalle  erhalten  zu 
haben.  Die  wässrigc  Lösung  des  Bilifulvins  ist  geschmacklos.  In 
fester  Form  auf  die  Zunge  gebracht,  erregt  es  ein  stechendes  Ge- 
flihl.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier,  wenn  es  in  fester  Form 
darauf  gebracht  wird.  Die  Auflösung  wirkt  in  derselben  Weise, 
doch  nur  schwach  darauf  ein.  Auf  Platinblech  erhitzt,  bläht  sich 
das  Bilifulvin  auf,  riecht  nach  verbrannten  thierischen  Stoffen,  und 
nach  Verbrennung  der  Kohle  bleibt  eine  Asche  von  kohlensaurem 
Natron  und  -Kalk.  Hiernach  ist  es  ein  saures  Kalk-  und  Natron- 
salz einer  Säure,  die  Berzelius  Bilifulvinsäure  nennt  Die 
durch  Fällung  mittelst  essigsauren  Bleioxyds  und  durch  Zersetzung 
des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoffgas  erhaltene  Substanz 
mtlsste  demnach  die  reine  Bilifulvinsäure  sein.  Berzelius  giebt 
aber  an,  dass  man  letztere  erhalten  kann,  wenn  man  die  Lösung 
jener  Kalk-  und  Natronverbindung  in  Wasser  mit  Salpetersäure  ver- 
mischt Es  bildet  sich  ein  blassgelber,  pulverformiger  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  seine  Farbe  behält,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich  ist  und  befeuchtetes  Lackmuspapier  röthet. 

Berzelius  hat  einige  Verbindungen  dieser  Säure  dargestellt. 
Ihre  Verbindungen  mit  Banterde,  Thonerde,  Zinkoxyd,  Bleioxyd. 
Silberoxyd  sind  im  Wasser  schwer  oder  unlöslich  und  gelb  ge- 
färbt Das  Kupferoxydsalz  ist  ein  schmutzig  blassgrüner  Nieder- 
schlag.   Das  Kalksalz  ist  im  WTasser  löslich. 

Ery  throgen. 

Unter  diesem  Namen  hat  Bizio  !)  einen  Körper  beschrieben, 
den  er  aus  der  Galle  eines  Gelbsüchtigen  dargestellt  haben  will, 
dem  er  aber  so  absonderliche  Eigenschaften  zuertbeilt,  dass  man 
wohl  mit  Recht  an  der  Richtigkeit  seiner  Angaben,  daher  auch  an 

*)  Schweigger  Journ.  Bd.  37.  S.  110*  Brugnatelli  Giorn.  di  fisica  dec.  secood. 
T.  5.  p.  455/ 
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der  Existenz  dieses  Stoffes  zweifeln  darf.  Nichts  desto  weniger 
will  ich  hier  kurz  das  Wesentlichste  von  dem  mittheilen,  was  Bizio 
über  diesen  Körper  bekannt  gemacht  hat. 

Er  erhielt  das  Erythrogen  aus  jener  krankhaft  veränderten 
Galle,  als  er  den  darin  befindlichen,  zusammengeballten,  fadigen 
"Stoff  mit  kaltem  Wasser  auswusch,  und  darauf  in  heisses  Wasser 
brachte.  Es  schied  sich  auf  der  Oberfläche  desselben  ein  beim 
Erkalten  erstarrendes,  grünliches  Fett  ab.  Als  dieses  mit  Alkohol 
ausgekocht  wurde,  blieb  eine  schön  grüne,  in  der  Siedhitze  dieser 
Flüssigkeit  geschmolzene  Substanz  ungelöst,  wahrend  aus  der  Lö- 
sung farblose  Kry stalle  eines  verseifbaren  Fettes  anschössen.  Jene 
grüne  Substanz  wurde  darauf  in  mehr  Alkohol  gelöst,  dem  sie 
eine  schöne,  grünliche  Farbe  ertheilte.  Nachdem  ein  Theil  des 
Lösungsmittels  abgedunstet  war,  schieden  sich  smaragdgrüne,  durch- 
sichtige Krystalle  ab,  welche  Bizio  Erythrogen  genannt  hat. 

Dieser  Stoff  ist  nach  Bizio  durchsichtig,  biegsam,  schön  grün 
gefärbt,  riecht  nach  faulenden  Fischen,  ist  aber  geschmacklos.  Er 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  fühlt  sich  fettig  an,  verändert 
Pflanzenfarben  nicht,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,57,  schmilzt  bei 
42,5°  — 43,5°  C,  und  erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Bei 
50°C  verflüchtigt  er  sich  und  giebt  an  der  Luft  purpurfarbige  (!) 
Dämpfe.  In  Wasser  und  Aether  löst  er  sich  nicht,  aber  Alkohol 
und  fette  Oele  nehmen  ihn  leicht  auf.  Kali  und  Natronhydrat  lö- 
sen ihn  nicht,  färben  ihn  nur  gelb.  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  lösen  ihn  in  der  Kälte  auf,  ohne  ihn  zu  verändern. 
In  der  Wärme  zersetzen  ihn  die  beiden  letzteren  unter  Aufbrausen 
und  unter  Bildung  einer  zimmtbraunen ,  festen,  spröden  Masse. 
Kochende  Salzsäure  wandelt  ihn  unter  weniger  heftigem  Aufbrausen 
in  eine  ölige,  schwärzlichbraune  Substanz  um.  Erhitzt  man  eine 
kalt  bereitete  grüne  Lösung  des  Erythrogens  in  Salpetersäure,  so 
entfärbt  sie  sich  bei  37,5°  C.  Bei  stärkerer  Hitze  färbt  sie  sich 
unter  Sauerstoffentwickelung  (!)  purpurroth  (!).  Auch  wenn  Ery- 
throgen mit  Ammoniakflüssigkeit  erhitzt  wird,  erzeugt  sich  diese 
Purpurfarbe  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  (!).  Erhitzt  man 
Erythrogen  in  Ammoniakgas  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  es 
sich  verflüchtigt,  so  schiesst  es  unter  Stickstoffaufnahme  (!)  in 
kleinen  purpurfarbenen  Strahlen  an.  Mit  dem  Schwefel  verbindet 
es  sich  in  der  Kälte  zu  einer  aschgrauen  Masse,  die  an  der  Luft 
geschmolzen,  unter  Stickstoffabsorption  den  Schwefel  abscheidet 
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und  roth  wird.  Mit  Phosphor  unter  Wasser  in  Berührung  gebracht, 
bildet  es  eine  strohgelbe,  wachsähnliche  Masse.  In  Sauerstoffgas 
geschmolzen,  erzeugt  es  ein  phosphorisches  Licht  und  verwandelt 
sich  in  eine  farblose,  saure,  flüssige,  ölige  Substanz.  Aus  der 
Atmosphäre  zieht  es  Stickgas  an,  indem  es  sich  in  die  schon  mehr- 
mals erwähnte  rothe  Substanz  umwandelt,  die  nichts  anderes  als 
der  rothe  Farbstoff  des  Blutes  sein  soll!! 

# 

C.   Farbstoffe  des  Harns. 

Brauner  Harnfarbstoff. 

Unsere  Kenntniss  von  demjenigen  Stoff,  welcher  dem  normalen 
Harn  seine  eigentümliche  gelbe  Farbe  ertheilt,  ist  bis  jetzt  nur 
äusserst  gering.  Alle  die  Schwierigkeiten,  welche  einzeln  bei  Un- 
tersuchung verschiedener  thicrischer  Substanzen  vorkommen,  treten 
bei  der  Erforschung  der  Natur  dieses  Körpers  zugleich  auf.  Einmal 
findet  er  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Harn,  dann  ist  seine 
Neigung  sich  zu  verändern  so  gross,  dass  er  sich,  wie  es  scheint, 
selbst  beim  Verdunsten  des  Harns  unter  der  Luftpumpe  zersetzt. 
Kein  Wunder,  dass  die  verschiedensten  Agentien  ihn  verändern 
können.  Endlich  aber  ist  er  im  Harn  mit  mehreren  andern  Stoffen 
gemischt,  von  denen  er  sich  nicht  leicht  trennen  lässt,  einmal  weil 
seine  Eigenschaften  mit  den  ihrigen  ausserordentlich  nahe  Uberein- 
stimmen, dann  aber,  weil  er,  wie  viele  Farbstoffe,  die  Eigenschaft 
besitzt,  unlöslich  werdenden  Stoffen  mehr  mechanisch  als  chemisch 
anzuhängen.  Hiezu  kommen  seine  wenig  characteristischen  Eigen- 
schaften, seine  Unfähigkeit  zu  krystallisiren  oder  krystallisirbare 
Verbindungen  einzugehen  etc.,  genug,  alles  vereinigt  sich,  um  die 
Schwierigkeiten  bei  Untersuchung  dieses  Stoffs  zu  häufen. 

Es  wäre  nutzlos  auf  die  älteren  Versuche,  unsere  Kenntnisse 
von  dieser  Substanz  zu  befestigen,  einzugehen.  Ich  will  nur  der 
neuesten  Untersuchung  des  Harnfarbstoffs,  welche  von  Scherer  ') 
ausgeführt  worden  ist,  Erwähnung  thun. 

Dieser  bezeichnet  mit  dem  Namen  Harnfarbstoff  einen 
Körper,  welchen  er  nach  folgender  Methode  erhielt. 

Der  Harn  wird  mit  salpetersaurem  Baryt  niedergeschlagen, 
wodurch  die  Schwefelsäure,  Harnsäure  und  ein  Theil  der  Phos- 
phorsäure gefüllt  werden.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
«)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.     .  S.  57  S.  180.* 
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neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und 
zersetzt  ihn  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Wärme.  Die 
rothe,  bis  schwarzbraune,  alkoholische  Lösung  wird  filtrirt  und  im 
Wasserbade  eingedunstet,  worauf  der  Rückstand  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  wird.  Man  erhält  so  eine  hell-  bis  schwarzbraune, 
nach  dem  Trocknen  leicht  pulverisirbare  Substanz,  die  in  kaltem 
Wasser  nicht  oder  kaum,  in  warmem  Wasser  etwas  leichter  löslich 
ist,  aber  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von 
Alkohol,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Saure,  leicht 
aufgenommen  wird.  Wenn  dieser  Körper  verbrannt  wird,  so  ver- 
breitet er  einen  Geruch,  der  dem  des  unter  gleiche  Verhältnisse 
gebrachten  Humins  ähnlich  ist. 

Die  Elementaranalyse  verschiedener  Proben  aus  verschiedenem 
Harn  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  Harn  färb  Stoffes  lie- 
ferten sehr  verschiedene  Zahlen.    Sie  sind  hier  zusammengestellt: 

I.        II.       Hl.    •  IV.        v.        vi.  VII. 
Kohlenstoff  61,37  61,99  65,25  65,76  64,99  64,43  62,80 
Wasserstoff   6,19    6,32    6,59    6,01     7,00    6,30  6,39 
Stickstoff      7,03      —     6,79      —      —       —  — 
Sauerstoff    25,41      —   21,37^    —      —      —  — 

100  "100 
Scherer  schliesst  aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  nicht, 
dass  die  von  ihm  untersuchten  Substanzen  noch  nicht  vollkommen 
rein  waren,  sondern  glaubt  einen  andern  Schluss  ziehen  zu  dürfen, 
nämlich  den,  dass  der  Harnfarbstoff  ein  in  steter  Oxydation  be- 
griffener Körper  von  wechselnder  Zusammensetzung  sei.  Er  ver- 
gisst  einmal,  dass  eben  die  wechselnde  Zusammensetzung  schon 
genügt,  um  die  Verschiedenheit,  rcspectivc  die  Gemengtheit,  von 
sonst  ahnlichen  Stoffen  darzuthun,  dann  aber,  dass  diese  Gemengt- 
heit allein  die  verschiedenen  Resultate  seiner  Untersuchungen  er- 
klärt. Die  Annahme,  dass  der  untersuchte  Körper  in  steter  Oxy- 
dation begriffen  sei,  lässt  sich  durch  die  Resultate  seiner  Analysen 
nicht  rechtfertigen.  Das  was  Scherer  Harnfarbstoff  nennt,  ist 
daher  als  ein  wechselndes  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  ver- 
schiedener Stoffe  zu  betrachten. 

Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt  ist,  und  die 
noch  etwas  gefärbt  ist,  fällt  basisch  essigsaures  Bleioxyd  noch  etwas 
eines  färbenden  Stoffs,  der  aus  dem  gewaschenen  Niederschlage  auf 
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dieselbe  Weise,  wie  der  eben  erwähnte,  dargestellt,  ganz  ähnliche 
Eigenschaften  besitzt,  als  dieser.  Seine  Farbe  ist  jedoch  stets 
etwas  heller,  und  seine  Zusammensetzung  weicht  wesentlich  ab. 
Scherer  fand  folgende  Zahlen: 

I.        IL        III.        IV.  v. 
Kohlenstoff    56,65    57,22    58,81    60,19  58,01 
Wasserstoff     4,10     5,46     5,84     5,66  5,95 
Stickstoff        6,25       —       —        —  — 
Sauerstoff     33,00      —       —       —  — 
100 

Diese  Resultate  sind  unter  sich  so  wenig  übereinstimmend, 
dass  man  auch  diesen  Körper  als  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe 
zu  betrachten  gezwungen  ist. 

L'roxanthin. 

Uroxanthin  nennt  Heller1)  einen  Stoff,  welcher  neben  dem 
eben  genannten  braunen  Farbstoff  im  normalen  Harn  in  geringer, 
in  krankhaft  verändertem  häufig  in  grosserer  Menge  vorkommen 
soll.  Er  hat  jedoch  nicht  vermocht,  ihn  aus  dem  Harn  darzustellen. 
Nach  ihm  soll  sich  die  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  dieses 
Stoffs  durch  eine  intensive  lichtgelbe  Farbe  des  Harns,  und  dadurch 
zu  erkennen  geben,  dass  sich  durch  künstliche  oder  freiwillige 
Oxydation  aus  demselben  ein  blaues,  aus  zwei  anderen  Farbstoffen, 
dem  Uroglaucin  und  Urrhodin,  bestehendes  Sediment  absetzt.  Schla- 
gende Beweise  dafür,  dass  die  durch  oxydirende  Mittel  im  Harn 
entstehende  blaue  Färbung,  durch  Uiuselzungsproducte  eines  gelben 
Farbstoffs  des  Harns  veranlasst  werde,  hat  Heller  jedoch  nicht 
beigebracht.  Auf  den  Umstand  allein,  dass  in  der  Regel  der  Harn, 
welcher  die  eben  erwähnte  Farbenveränderung  zeigt,  im  frischen 
Zustande  eine  intensive,  lichtgelbe  Farbe  besitzt,  stützt  er  die  An- 
sicht von  der  Existenz  des  Uroxanthins!  An  strengere  Beweise 
gewöhnte  Forscher  werden  demnach  nicht  geneigt  sein,  diese  An- 
sicht als  Thatsache  anzunehmen. 

Uroglaucin. 

Dieser  Stoff  kommt  gemengt  mit  Urrhodin,  bisweilen  in  den 
Sedimenten  von  krankhaft  verändertem  Harn  vor.  Er  ist  von  Heller') 

')  Heller  s  Archiv  1845.  S.  161*;  1846.  S.  19*  u.  536.* 
a)  Ebenda«.  1845.  S.  169*;  1846.  S.  19*  21*  u.  536*. 
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auch  in  dem  Harnsteine  eines  Knaben,  mit  Urrhodin  gemischt, 
gefunden  worden.  Man  erhält  ihn  auch  künstlich  aus  dem  Harn, 
jedoch  gleichfalls  mit  Urrhodin  gemengt,  wenn  man  am  Morgen 
gelassenen  Harn  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzt,  bis 
eine  stark  rosenrothe  Färbung  eintritt.  Man  lässt  das  Gemisch 
einige  Zeit  stehen,  bis  es  eine  tiefer  rothe  Farbe  angenommen  hat, 
worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  fast  neu- 
tralisirt.  Diese  Mischung  wird  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  das  darin  nicht  gelöste  Pulver,  ein 
Gemenge  von  üroglaucin  und  Urrhodin  mit  noch  geringen  Mengen 
anderer  Stoffe,  zuerst  mit  kaltem  Aether,  der  das  Urrhodin  mit 
rother  Farbe  aufnimmt,  erschöpft  und  dann  anhaltend  mit  Alkohol 
gekocht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand 
nacheinander  mit  kaltem  Aether,  und  Alkohol  und  mit  kochendem 
Wasser  ausgezogen,  worauf  man  das  darin  Unlösliche  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Alkohol  löst.  Aus  dieser  Lösung  setzt  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Üroglaucin  als  ein  blaues,  unter 
dem  Mikroskop  kristallinisch  erscheinendes  Pulver  ab.  Wo  das 
Üroglaucin  schon  fertig  gebildet  und  im  festen  Zustande  vorkommt, 
wie  in  Sedimenten  und  Harnsteinen,  kann  man  sich  derselben  Me- 
thode zu  seiner  Reindarstellung  bedienen,  nach  welcher  das  auf 
künstlichem  Wege  erhaltene  Gemenge  von  unreinem  Üroglaucin 
und  Urrhodin  behandelt  werden  muss. 

Nach  Heller  erscheint  das  Üroglaucin  als  ein  blaues  Pulver, 
das  aus  mikroskopischen,  prismatischen  oder  kofnblumenblattähn- 
lichen  Kry  stallen  besteht.  Ks  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und 
in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether  nicht  merklich  löslich.  Auch 
kochender  Alkohol  nimmt  es  nur  langsam  in  geringer  Menge  auf. 
Beim  Erkalten  dieser  Lösung  Rillt  es  grösstenteils  wieder  nieder. 

Wegen  der  ausnehmend  geringen  Menge,  welche  selbst  grosse 
Quantitäten  Harn  von  diesem  Farbstoffe  liefern,  sind  seine  Eigen- 
schaften, so  wie  seine  Zusammensetzung  noch  nicht  einem  ausge- 
dehnteren Studium  unterzogen  worden.  Dass  jedoch  Heller's 
Angaben,  die  im  Vorstehenden  in  Kürze  wiedergegeben  sind,  im 
Allgemeinen  richtig  sind,  davon  giebt  eine  ziemlich  gleichzeitig, 
ganz  unabhängig  von  ihm  ausgeführte  Untersuchung  von  Martin  *) 
Zeugniss,  deren  Resultate  jedoch  nicht  über  die  von  Heller  hin- 
ausgehen. Ich  selbst  habe  mich  überzeugt,  dass  das  blaue  Se- 
')  Heller»  Archiv.  1816.  S.  191/  u.  287  * 
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diment,  welches  sich  in  dem  Harne  eines  Knaben  freiwillig  ge- 
bildet hatte,  durch  Aether  in  einen  rothen  darin  löslichen  und  in 
einen  darin  unlöslichen,  in  kochendem  Alkohol  mit  blauer  Farbe 
löslichen  Farbstoff  geschieden  werden  kann.  Es  ist  kaum  zu  be- 
zweifeln, dass  so  oft  frUher  ein  blaues  Harnsediment  beobachtet 
worden  ist,  wie  von  Braconnot,  ')  Granier  und  Delens,*) 
Wollring  und  Span genberg,  *)  Simon,*)  Reinsen*)  und 
du  Menil,*)  ein  solches  Gemenge  von  Uroglaucin  und  Urrhodin 
vorlag.  Der  Name  Cyanurin,  welcher  eben  diesem  Gemenge  von 
Braconnot  beigelegt  worden  ist,  muss  aus  der  Wissenschaft 
verschwinden,  seitdem  nachgewiesen  ist,  dass  der  so  benannte 
Körper  ein  Gemenge  zweier  Farbstoffe  ist. 

Urrhodin. 

Dieser  Körper  findet  sich  zuweilen  in  Hamsedimenten,  wo  er 
jedoch  stets  mit  Uroglaucin  gemeinschaftlich  vorkommt.  Heller7) 
hat  ihn  auch  in  dem  Harnstein  eines  Knaben,  gleichfalls  neben 
Uroglaucin,  beobachtet  Auch  kann  man  es  nach  ihm  aus  dem 
Harn  gewinnen,  nach  der  Methode,  welche  oben  zur  Darstellung 
des  Uroglaucins  angegeben  ist  Der  ätherische  Auszug  der  ge- 
mengten Farbstoffe  enthält  das  Urrhodin,  welches  man  durch  Ver- 
dunsten des  Aethers  im  festen  Zustande  erhält,  jedoch  ohne  Zeichen 
von  Krystallisation.  In  Form  undeutlicher,  mikroskopischer  Kry- 
stallchen  setzt  es  sich  ab,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  desselben 
äusserst  langsam*  verdunstet 
•  In  krystallinischer  Form  erscheint  das  Urrhodin  schwarz,  nur 

in  dUnnen  Schichten  ist  seine  Farbe  karminroth.  Im  amorphen 
Zustande  bildet  es  schön  rosenrothe  Körner.  Es  ist  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether  mit  schön  rother  Farbe  löslich,  in  Wasser  un- 
löslich, und  brennt  mit  heller,  russender  Flamme. 

Da  auch  von  diesem  Körper  stets  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
selbst  aus  grossen  Quantitäten  Harn  gewonnen  wird,  so  kennen 
wir  weder  mehr  von  seinen  Eigenschaften,  als  ich  bereits  ange- 

')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  29.  p.  252/ 
*)  Schweigger's  Journ.  Bd.  33.  S.  262.* 
*)  Ebendas.  Bd.  47.  S.  487.* 
4)  Simon's  Beiträge.  Bd.  1.  S.  118'  u.  286.- 

*)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  Bd.  8.  S.  93.*    Berz.  Jahresber.  Bd.  25.  S.  906.* 
•)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  39.  S.  48.*    Berz.  Jahresber.  Bd.  25.  S.  906.* 
*)  Heller'«  Archiv.  1846.  S.  %\* 


Digitized  by  Google 


Uroerythrin.  809 

führt  habe,  noch  seine  Zusammensetzung.  Nur  Scherer1)  hat 
einen  Stoff  analysirt,  der  ein  Gemenge  von  Uroglaucin  und  Ur- 
rhodin  gewesen  zu  sein  scheint.    Er  erhielt  folgende  Zahlen: 

I. 

Kohlenstoff  66,99 
Wasserstoff  5,95 
Stickstoff  7,12 
Sauerstoff  19,94 
100 

Heller*)  will  in  einem  stark  sauren,  dunkel  violetbraunen 
Harne,  der  öfters  bei  Typhuskranken  vorkommt,  einen  dunkelhya- 
cinthrothen  Farbstoff  beobachtet  haben,  der  von  dem  eben  erwähnten 
verschieden  sein  soll.  Er  fällt  aus  dem  Harn  von  selbst  oder  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  Harnsäure  gemengt  nieder,  löst  sich  in 
Alkohol  mit  intensiv  hyacinthrother  Farbe,  welche  Farbe  jedoch 
durch  längeres  Stehen  wieder  fast  vollkommen  verschwindet. 

Uroerythrin. 

Uroerythrin  ist  derjenige  Farbstoff  genannt  worden,  welcher 
dem  rothen  Bodensatz,  der  sich  bei  verschiedenen  Krankheiten, 
namentlich  aber  bei  intermittirenden  Fiebern  aus  dem  Harn  absetzt, 
seine  Farbe  erthcilt.  Prout,  3)  der  erste,  welcher  die  Natur  dieses 
Bodensatzes  zu  ermitteln  suchte,  meinte  eine  eigenthümliche,  roth- 
gefärbte Säure  daraus  gewonnen  zu  haben,  die  er  aride  rosacique 
nannte.  Später  glaubte  er  sich  Überzeugt  zu  haben,  dass  diese 
vermeintliche  neue  Säure  wesentlich  durch  einen  rothen  Stoff  ge- 
färbte Harnsäure  sei.  Noch  später  erklärte  er4)  aber  dieses  Se- 
diment für  harnsaures  Ammoniak-Natron  und  hielt  den  färbenden 
Stoff  in  demselben  fllr  purpursaures  Ammoniak  (siehe  Murexid), 
welches  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure,  die  er  in  diesem  Se- 
diment gefunden  haben  will,  auf  Harnsäure  erzeugt  werden  soll. 
Gegen  diese  Ansicht  führt  jedoch  Berzelius5)  an,  dass,  wenn 
Harn  mit  einer  Lösung  des  Murexids  in  Essigsäure  vermischt,  ein 

')  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  57.  S.  191.* 
*)  Heller  g  Archiv.  1845.  S.  172.* 

3)  Scherer  s  Journ.  Bd.  7.  S.  11.* 

4)  W.  Prout  Inquiry  in  the  naturc  and  treatment  of  diabetes,  calculus  etc.  second 
edition.  p.  16.* 

*)  Berielius  Lehrbuch  der  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  421.* 
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anderer  Theil  desselben  Harns  unvermischt  sich  selbst  Überlassen 
werden,  die  in  beiden  entstehenden  Bodensätze  ganz  gleich  gefärbt 
sind,  dass  also  die  Gegenwart  des  Murexids  die  Färbung  des  Se- 
diments nicht  zu  erhöhen  vermag.  Ferner  spricht  gegen  diese 
Ansicht,  dass  das  Murexid  in  Alkohol  nicht  auflöslich  ist,  während 
aus  dem  rothen  Harnsedimente  der  rothe  Farbstoff  durch  Alkohol 
ausgezogen  werden  kann,  wie  dies  von  verschiedenen  Beobachtern 
angegeben  wird.  Andere  behaupten  jedoch  auch  die  Unlöslichkeit 
desselben  in  Alkohol  und  Heller')  sucht  daher  diese  entgegen- 
stehenden Ansichten  durch  die  Annahme  zu  vermitteln,  dass  das 
eigentliche  Uroerythrin  durch  Alkohol  nicht  aus  dem  Harnsediment 
ausgezogen  werden  kann,  während,  wenn  die  Färbung  desselben 
durch  Urrhodiu  oder  ein  Gemenge  desselben  mit  L'roglaucin  ver- 
anlasst wird,  der  Alkohol  dadurch  gefärbt  wird. 

Aus  dein  Angeführten  ist  hinreichend  ersichtlich,  dass  man 
Uber  die  Natur  des  Körpers,  den  man  Uroerythrin  genannt  hat, 
noch  durchaus  in  Ungewissheit  ist.  Landerer*)  will  übrigens 
denselben  auch  im  Schwciss  der  Achselhöhlen  von  Fieberkranken 
bemerkt  haben. 

Mclanurin. 

• 

Melanurin  {Melanie  acid  nach  Prout)  ist  ein  Farbstoff  des 
Harns  genannt  worden,  der  nur  in  krankhaften  Zuständen  vorzu- 
kommen scheint  und  nur  sehr  selten  beobachtet  worden  ist.  Schon 
in  früheren  Zeiten  ist  ein  schwarzer  Harn  von  Lommius3)  ge- 
sehen worden.  In  neuerer  Zeit  hat  Marcet4)  ihn  zweimal  beob- 
achtet Namentlich  war  es  der  Harn  eines  Kindes,  der  entweder 
schon  ursprünglich  schwarz  gefärbt  war,  oder  doch  durch  Zusatz 
eines  Alkalis  die  schwarze  Farbe  annahm.  Prout5),  der  diesen 
Harn  untersuchte,  fand  darin  weder  Harnstoff,  noch  Harnsäure. 
Durch  Zusatz  einer  Säure  schied  sich  aus  demselben  nach  längerer 
Zeit  ein  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  und  Alkohol  unlösliches 
Pulver  ab,  das  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch  Sättigen  mit 

•)  Hellers  Archiv  1845.  S.  172.* 

-)  Buchner  s  Bcpertorium.  2te  Beihe.  Bd.  5.  S.  234.*    Berzelius  Jahresb. 

Bd.  17.  S.  376.- 
')  Lommius  observationes  medicinales  p.  280. 
*)  Medico  chirurgical  transact.  of  London.  Vol.  12.  p.  37.* 
*)  Ebenda»,  p.  45.* 
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einer  Säure,  aus  den  sauren  durch  Wasser  unverändert  wieder 
abgeschieden  werden  konnte.  Heisse  concentrirte  Säuren  zerstörten 
den  schwarzen  Farbstoff.  Ward  die  ammoniakalische  Lösung  ein- 
gedunstet, so  blieb  ein  tief  braunschwarzer  Rückstand,  der  in  Wasser 
löslich  war,  beim  Zusatz  von  kaustischem  Kali  den  Geruch  nach 
Ammoniak  entwickelte  und  dessen  Lösung  in  Wasser  durch  Chlor- 
baryum,  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul  und  Bleioxyd 
mit  dunkelbrauner,  und  durch  essigsaures  Zinkoxyd  mit  hellbrauner 
Farbe  gefällt  wurde.  Auch  Braconnot1)  will  einen  solchen  schwar- 
zen Farbstoff  aus  einem  gelbbraunen  Harn  durch  Erhitzen  abge- 
schieden haben.  Ebenso  hat  Dulk*)  einen  schwarzen  Harn  be- 
obachtet, welcher  beim  Filtriren  klar  wurde,  und  auf  dem  Filtrum 
einen  sammtschwarzen  l'eberzug  zurückliess,  der  in  Säuren  ßich 
mit  rothgelber  Farbe  zum  Theil  auflöste  und  beim  Einäschern  eine 
roth  gefärbte,  stark  eisenhaltige  Asche  hinterliess.  Unsere  Kennt- 
nisse von  diesem  braunschwarzen  Farbstoff  sind  noch  so  gering, 
dass  man  nicht  einmal  weiss,  ob  die  verschiedenen  Beobachter, 
welche  ihn  gesehen  haben,  wirklich  dieselbe  Substanz  unter  Händen 
gehabt  haben. 

D,    Andere  Farbstoffe. 

( )  p  h  t  h  a  1  m  o  m  e  1  a  n  i  n . 

Ophthalmomelanin  ist  der  schwarze  Farbstoff  genannt  worden, 
welcher  auf  der  Choroidea  des  Auges  abgelagert  ist  Dieser  Körper 
ist  von  Berzelius'),  Gmelin4)  und  Simon*)  qualitativ,  von 
Scherer-)  quantitativ  untersucht  worden.  Man  erhält  ihn,  wenn 
man  die  Choroidea  des  Auges  nach  sorgfältiger  Entfernung  der  Retina 
von  der  Sclerotica  abzieht  und  in  einem  leinenen  Beutel  einge- 
schlossen unter  Wasser  so  lange  knetet,  als  sich  in  dem  Wasser 
noch  etwas  von  dem  schwarzen  Farbstoff  aufschlämmt.  Man  sam- 
melt diesen  auf  einem  Filtrum  und  reinigt  ihn  durch  Auswaschen 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  29.  p.  258.* 

*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  18.  S.  159.'  Berzelius  Jahresb.  Bd.  20.  8.  576.' 

J)  Lehrbuch  der  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  522.* 

*)  Schweigger  s  Journ.  Bd.  10.  S.  507.* 

*)  Simon  medicinische  Chemie.  Bd.  I.  S.  347.* 

♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40.  S.  63.*  Berielius  Jahresb.  Bd.  22.  S.  573.* 
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Das  Ophthalmomelanin  bildet  eine  schwarze,  zusammenhängende 
Masse,  die  leicht  zei  reiblich  ist  und  im  Wasser  vertheilt  dunkel- 
braun erscheint.  Es  ist  geruchlos,  schwerer  als  Wasser,  schmilzt 
in  der  Hitze  nicht,  bläht  sich  nicht  auf,  entzündet  sich  endlich  und 
giebt  eine  verglimmende  Kohle.  Der  Geruch,  den  es  dabei  ver- 
breitet, erinnert  mehr  an  vegetabilische,  als  an  thierische  Stoffe. 
Es  ist  weder  in  kochendem,  noch  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aelher  löslich.  Auch  verdünnte  Säuren,  die  sich  jedoch  dadurch 
schwach  gelblich  färben,  fette  und  ätherische  Oele  lösen  es  nicht 
auf.  Auch  selbst  von  kaustischem  Kali  wird  es  nur  langsam  und 
unvollkommen  unter  schwacher  Ammoniakentwickelung  aufgenom- 
men. Salzsäure  fällt  aus  dieser  Auflösung  eine  braune,  nur  in 
Kali  und  Ammoniak,  so  wie  in  kochendem  Alkohol  leicht  lösliche 
Substanz.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören 
das  Ophthalmomelanin  namentlich  in  der  Hitze  vollständig.  Eine 
kalt  bereitete  Lösung  in  ersterer  setzt  jedoch  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  einen  Theil  desselben  wieder,  ab.  Auch  Chlor  wirkt  darauf 
zersetzend  ein.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  nach  Gmelin 
ein  brenzliches  Oel,  kohlensaures  Ammoniak  und  brennbare  Gase. 
In  der  Asche  desselben  fand  dieser  Chemiker  Kochsalz,  phosphor- 
saure und  kohlensaure  Kalkerde  und  Eisenoxyd. 

Scherer  erhielt  bei  der  Elementaruntersuchung  dieses  Körpers 
folgende  Zahlen: 


Ich1)  habe  Gelegenheit  gehabt  den  schwarzen  Farbstoff  zu 
untersuchen,  welcher  in  den  sogenannten  melanotischen  Geschwül- 
sten vorkommt,  und  der  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem 
Augenpigment  besitzt.  Um  ihn  darzustellen,  knetete  ich  die  Ge- 
schwulst mit  Wasser  durch,  wobei  der  schwarze  Stoff  sich  darin 
aufschlämmte.  Ich  liess  ihn  darauf  sich  absetzen,  goss  das  Wasser 
ab,  rührte  ihn  von  Neuem  mit  Wasser  an,  und  wiederholte  dies 
so  od,  bis  das  abgegossene  Wasser  nichts  mehr  aufnahm.  Zur 
Entfernung  der  etwa  vorhandenen  Proteinsubstanzen  wurde  der  er- 

')  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  Bd.  3.  S.  477.* 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


57,54 
5,98 
13,77 
22,71 
100 


i. 


II. 
58,04 
5,98 
13,77 
22,21 
100 


III. 
57,36 

5,84 
13,77 
23,03 
100 
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haltene  Bodensatz  mit  ziemlich  starker  Kalihydratlösung  ausgekocht 
und  der  Rückstand  darauf  mit  Aether,  Alkohol,  Salzsäure  und  Wasser 
ausgewaschen.  Der  so  erhaltene  Stoff  war  in  diesen  Lösungsmitteln 
gar  nicht,  in  kaustischem  Kali  nur  äusserst  schwer  auflöslich  und 
enthielt  noch  1,37  Proc.  einer  eisenfreien  Asche,  die  vorzüglich  aus 
phosphorsaurer  Kalkerde  bestand.  Nach  Abzug  der  Asche  war  die 
Zusammensetzung  dieser  Substanz  folgende: 

Kohlenstoff  53,44 

Wasserstoff  4,02 

Stickstoff  7,10 

Sauerstoff  35,44 
100 

Ob  diese  Zahlen  aber  die  wahre  Zusammensetzung  dieses 
schwarzen  Farbstoffs  ausdrücken,  müssen  fernere  Untersuchungen 
lehren.  Für  jetzt  geht  jedoch  daraus  mit  Sicherheit  hervor,  dass 
seine  Zusammensetzung  wesentlich  verschieden  von  der  des  Ophthal- 
momelanins  ist. 

Die  Substanz,  welche  die  eigenthümliche  schwarze  Farbe  der 
Haut  der  Neger  bedingt,  ist  eben  so  wenig  untersucht,  wie  die 
braune  Substanz,  durch  welche  die  Haut  der  Asiaten  und  Ameri- 
kaner gefärbt  ist. 

• 

Carminsäure. 

Mit  diesem  Namen  ist  von  Warren  de  la  Rue1)  der  rothe 
Farbstoff  der  Cochenille  (Coccus  cacti)  belegt  worden.  Nach  einer 
Untersuchung  von  Lassa igne1)  scheint  derselbe  auch  in  dem  Kermes 
(Coccus  Weis)  vorzukommen.  Dieser  Farbstoff  müsste  eigentlich,  da 
er  wirklich  eine  Säure  zu  sein  scheint,  unter  den  Säuren  abgehandelt 
werden.  Allein  da  seine  sauren  Eigenschaften  nur  sehr  schwach 
sind  und  die  Verbindungen  mit  Basen  nur  sehr  schwer  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  können,  so  habe  ich  es 
vorgezogen,  ihm  seine  Stelle  unter  den  Farbstoffen  vorläufig  noch 
zu  lassen. 

Man  erhält  den  Farbstoff  der  Cochenille  rein,  wenn  man  die- 
selbe mit  Wasser  auskocht,  den  filtrirten  wässrigen  Auszug  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und  den  gewaschenen  Niederschlag  von 
carminsaurem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  im  Ueberschuss 

*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64.  S.  1  .•   Phil.  mag.  T.  31.  p.  471  .• 
')  Journ.  de  Pharm.  2eme  stfr.  T.  5.  p.  435. 
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zerlegt  Die  filtrirte  schön  rothe  Lösung  wird  von  Neuem  mit  einer 
durch  etwas  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd niedergeschlagen.  Etwa  sieben  Achtel  des  gewaschenen  Nie- 
derschlags werden  nochmals  durch  Sehwefelwasserstoffgas  zersetzt, 
und  die  erhaltene,  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  abgedampft.  Der 
Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  mit 
dem  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzten  Theile  des  carmin- 
sauren  Bleioxyds  digerirt,  um  Phosphorsäurc  und  andere  Verun- 
reinigungen an  Bleioxyd  zu  binden  und  unlöslich  zu  machen,  und 
die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aether  gefällt.  Aus  der  abriltrirten 
Flüssigkeit  erhält  man  durch  Abdampfen  die  Carminsäure  rein. 

Die  Carminsäure  ist  eine  purpurbraune,  zerreibliche  Masse, 
die  zerrieben  schön  roth  erscheint,  und  nicht  ganz  undurchsichtig 
ist  In  Alkohol  und  Wasser  löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen, 
in  Aether  wenig.  Die  alkoholische  Lösung  der  reinen  Säure  wird 
jedoch  durch  Aether  nicht  gefällt.  In  concentrirter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich.  Chlor,  Brom,  Jod 
und  Salpetersäure  zersetzen  sie  dagegen,  und  Brom  erzeugt  damit 
einen  gelben,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag. 

Die  Carminsäure  kann  bis  136°  C.  erhitzt  werden,  ohne  sieh 
zu  zersetzen.  Bei  noch  höherer  Temperatur  destillirt  eine  saure 
Flüssigkeit  Uber.  Bei  RothglUhhitze  schwillt  die  Carminsäure  unter 
Entwickelung  einer  geringen  Menge  rother  Dämpfe  auf,  die  sich 
bei  niederer  Temperatur  condensiren,  aber  keine  ölartige  Materie 
absetzen. 

Die  wässrige  Lösung  dieser  Säure,  die  schwach  sauer  reagirt 
und  Sauerstoff  aus  der  Luft  nicht  absorbirt,  wird  durch  Alkalien, 
die  ihre  Farbe  in  Purpur  umändern,  nicht  gefallt,  wohl  aber  ihre 
Lösung  in  Alkohol.  Durch  alkalische  Erden  wird  die  wässrige  Lö- 
sung mit  Purpurfarbe  gefällt.  Schwefelsaure  Thonerde  giebt  erst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  der  bekannten 
carminrothen  Farbe.  Die  essigsauren  Salze  des  Bleioxyds,  Kupfer- 
oxyds, Zinkoxyds  und  Silberoxyds  erzeugen  purpurrothe  Nieder- 
schläge. Die  Silberoxydverbindung  zersetzt  sich  jedoch  sehr  leicht 
unter  Abscheidung  von  Silber.  Salpetersaures  Bleioxyd,  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  und  salpetersaures  Silberoxyd  veranlassen 
mit  einer  Lösung  von  Carminsäure  röthlich  gefärbte  Niederschläge. 
Zinnchlorür  und  Zinnchlorid  färben  dieselbe  nur  tief  carmiuroth, 
ohne  sie  zu  fällen. 
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Die  bei  120°  C.  getrocknete  Carminsäure  besteht  nach  Warren 
de  la  Rue  aus: 

I.  D.  berechnet 

Kohlenstoff        54,17  54,10        54,19       28  C 

Wasserstoff         4,58  4,66  4,52       14  H 

Sauerstoff         41,25  41,24        41,29       16  0 

100  100  100 

Von  den  Verbindungen  der  Carminsäure  ist  allein  die  mit  dem 
Kupferoxyd  genau  untersucht  worden.  Ihre  Formel  ist  C*>HuOIÄCu. 
Daher  ist  die  der  Carminsäure  C,8Ht4OIÄ  und  ihr  Atomgewicht  gleich 
3875  (O  =  100)  oder  310  (H  =  1). 

Die  Carminsäure  ist  an  ihrer  Farbe,  an  ihrer  Löslichkeit  in 
Wasser  und  Alkohol,  an  der  schön  rothen  Farbe  dieser  Lösungen 
und  an  der  Färbung  der  in  derselben  durch  verschiedene  Salze 
(siehe  oben)  erzeugten  Niederschläge  leicht  kenntlich.  Zu  ihrer 
quantitativen  Bestimmung  besitzen  wir  noch  keine  Methode. 

Wie  oben  erwähnt,  wird  die  Carminsäure  durch  Salpetersäure 
zerstört.  Ks  entsteht  durch  Einwirkung  derselben  eine  grosse  Menge 
Oxalsäure,  und  eine  andere  stickstoffhaltige  Säure,  welche  Warren 
de  la  Rue  Nitrococcussäure  nennt  Um  diese  Säure  darzu- 
stellen, dampft  man  die  Lösung  der  Carminsäure  zu  einem  geringen 
Volum  ein,  wodurch  der  grösste  Theil  der  überschüssigen  Salpeter- 
säure entfernt  wird.  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  fällt 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  aus  der  Lösung  die  Oxalsäure  zum 
grössten  Theil  heraus.  Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  scheidet 
sich  anfangs  noch  etwas  oxalsaures  Bleioxyd  ab,  später  erscheinen 
gelbe,  rhombische  Prismen  von  Nitrococcussäure,  welche  durch 
Abpressen  und  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser,  namentlich  leicht  in  heissem,  auf- 
löslich, wie  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  löst  Zink  und  Eisen 
auf,  färbt  die  Haut  gelb,  und  wird  durch  Schwefelamraonium  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in 
Wasser,  die  meisten  auch  in  Alkohol,  auflöslich  und  detoniren 
beim  Erhitzen  äusserst  heftig. 

Die  Nitrococcussäure  ist  der  Formel  C^H'N'O"  gemäss  zu- 
sammengesetzt, bindet  jedoch  2  Atome  Krystallwasser,  welche  bei 
100°  C.  ausgetrieben  werden  können.  Wenn  sie  sich  mit  Basen 
verbindet,  so  giebt  sie  (namentlich  im  Kali  und  Silberoxydsalz), 
indem  sie  2  Atome  derselben  aufnimmt,  noch  2  Atome  Wasser 
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ab,  so  dass  die  Formel  fUr  die  hypothetische  wasserfreie  Säure 

C»H'N'0"  is, 

Farbstoff  der  Krebsschalen. 

Bekanntlich  werden  die  grünschwarz  gefärbten  Schalen  der 
Krebse  beim  Kochen  mit  Wasser  roth,  welche  Erscheinung  gleichfalls 
eintritt,  wenn  sie  mit  Säuren,  Alkalien,  einigen  Salzen  behandelt  oder 
wenn  sie  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  oder  der  Fäulniss 
ausgesetzt  werden.  Versuche  Uber  die  Natur  des  Stoffs,  welcher  die- 
sen Farbenwechsel  veranlasst,  sind  von  Lassaigne')  und  Goebel*) 
angestellt  worden. 

Dieser  Farbstoff  lässt  sich  durch  Alkohol  aus  den  mit  Wasser 
ausgelaugten  Schalen  ausziehen,  verändert  aber  auch  bei  dieser 
Operation  seine  Farbe  in  roth.  Nach  dem  Verdunsten  der  alkoho- 
lischen Lösung  bleibt  der  Farbstoff  zurUck,  der  jedoch  wohl  selbst, 
wenn  er  mit  Wasser  sorgfiiltig  ausgewaschen  ist,  noch  nicht  ganz 
rein  sein  möchte.  Er  bildet  dann  eine  beim  Erkalten  fest  wer- 
dende, rothe,  fettähnliche  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  löslich  ist.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören  ihn,  verdünnte  Schwefel- 
säure löst  ihn  auf.  Auch  kaustisches  Kali  löst  ihn  mit  rother  Farbe 
auf,  ohne  ihn  in  fette  Säuren  umgewandelt  zu  haben.  Säuren 
schlagen  ihn  wieder  nieder.  Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  weder 
durch  Wasser,  noch  durch  Eisen-,  Zinn-,  Kupfer-  und  Queck- 
silbersalze gefällt,  wohl  aber  durch  essigsaures  Bleioxyd,  und  zwar 
mit  violetter  Farbe.    Durch  Alaunlösung  wird  dieselbe  entfärbt. 

Durch  Zusatz  einer  Säure  namentlich  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure zu  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Farbstoffs  geht  die 
rothe  Farbe  derselben  in  die  grüne  über. 

Goebel  hat  diese  fettähnliche  Substanz  der  Analyse  unter- 
worfen, freilich  nach  einer  sehr  unvollkommenen  Methode.  Er 
fand  sie  zusammengesetzt,  wie  folgt: 

Kohlenstoff  68,18 

Wasserstoff  9,24 

Sauerstoff  21,58 
100 

')  Journ.  de  Pharm.  1820.  May.    Schweigger's  Journ.  Bd.  32.  S.  331.* 
')  Schweigger  s  Journ.  Bd.  39.  S.  428 • 
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Nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Focillon1)  soll  der 
Farbstoff  der  Crustaceen  aus  einem  Gemisch  eines  scharlach- 
rothen  und  eines  blauen,  in  Alkohol  löslichen,  krystallisirbaren 
Stoffs  besteben. 


Der  Farbstoff  der  Taubenfüsse  ist  von  Goebel*)  untersucht 
worden.  Er  ist  dem  rothen  Farbstoff  aus  den  Krebsschalen  sehr 
ähnlich.  Man  erhält  ihn,  wenn  man  die  Taubenfüsse  in  Wasser 
maecrirt,  worauf  die  äussere  Hautbedeckung  leicht  abgelöst  werden 
kann.  Man  sondert  den  nun  bloss  liegenden  Farbstoff  mit  einem 
Messer  ab,  und  löst  ihn  in  Alkohol  oder  Aether  auf.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  bleibt  eine  talgartige,  schwach  ranzig 
riechende  und  schmeckende,  roth  gefärbte  Masse  zurück,  die  auf 
Papier  einen  Fettfleck  macht,  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen 
in  kaustischem  Kali  auflöst,  und  durch  eine  Säure  aus  dieser  Lö- 
sung wieder  gefällt  wird.  Auch  in  ätherischen  Oelen  löst  sich 
dieser  Farbstoff  mit  rotber  Farbe  auf.  Essigsäure  dagegen  wirkt 
nicht  darauf  ein,  wohl  aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, welche  ihn  zerstören. 

Goebel  fand  bei  der  Analyse  dieser  Substanz  folgende  Zahlen: 


Farbstoff  aus  den  Füssen  und  dem  Schnabel  der  Gänse. 

Diese  Substanz  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich,  und  wird  ebenso 
dargestellt,  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  ihr,  dass  sie  gelb 
gefärbt  ist,  und  erst  bei  5°C.  bis  7°,5  C.  fest  wird. 
Sie  besteht  nach  Goebel')  aus: 

Kohlenstoff  65,53 
Wasserstoff  9,22 


Farbstoff  der  Taubenfüsse. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


69,02 
8,74 
22,24 
100 


Sauerstoff 


25,25 
100 
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Melain.    Farbstoff  des  Tintenfischs. 

Bekanntlich  ist  in  einer  besonderen  Blase  des  Sepiengeschlechts 
eine  schwarz  geförbte  Flüssigkeit  enthalten,  deren  Farbe  von  einem 
eigenen,  darin  suspendirten  oder  gelösten  Stoff  herrührt  Dieser 
Farbstoff  ist  von  Prout')  und  später  von  Bizio*)  untersucht 
worden.  Krstercr  beschreibt  die  (wahrscheinlich  an  der  Luft)  ein- 
getrocknete Sepientinte  als  eine  harte  und  zerreibliche,  geruchlose 
Masse  von  unvollkommenem,  muschligen  Bruch,  braunschwarzer 
Farbe  und  salzigem  Geschmack.  Im  gepulverten  Zustande  ist  sie 
schön  sam metschwarz.    Ihr  spec.  Gewicht  ist  1,640. 

Nach  Prout  erhält  man  den  Farbstoff  auf  folgende  Weise. 
Die  trockne  Masse  wird,  in  Wasser  vertheilt,  ruhig  stehen  gelassen, 
bis  der  Farbstoff  sich  abgesetzt  hat.  Der  Bodensatz  wird  mit  WTasser 
ausgewaschen  und  endlich  mit  Salzsaure  digerirt.  Den  durch  Wa- 
schen mit  Wasser  von  der  Säure  befreiten  Rückstand  hielt  Prout 
für  den  reinen  Farbstoff. 

Bizio  stellt  denselben  durch  Filtriren  der  Sepientinte  und 
Auswaschen  des  Rückstandes  auf  dem  Fillrum  mit  kaltem*  und 
heissem  Wasser  und  Alkohol  dar.  Man  kocht  das  nun  Zurück- 
bleibende mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht,  wenn  kein  Auf- 
brausen mehr  statt  findet,  das  Ungelöste  mit  Wasser  aus,  behandelt 
den  Rückstand  mit  etwas  kohlensaurem  Alkali,  wäscht  ihn  nochmals 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  ihn.  Den  so  gewonnenen,  schwarzen 
Farbstoff  nennt  Bizio  Melain. 

Nach  Prout  besitzt  der  Farbstoff  des  Tintenfischs  eine  zarte, 
gesättigt  schwarze  Farbe,  und  das  glänzende  Ansehn  von  gepulverter 
Holzkohle.  Er  ist  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (concentrirter?), 
selbst  in  der  Hitze  unlöslich,  wird  aber  durch  Salpetersäure  unter 
Entwickelung  von  salpetriger  Säure  mit  röthlichbrauner  Farbe  tbeil- 
weise  gelöst.  Auch  kaustisches  Kali  löst  ihn  in  der  Hitze  theilweise 
mit  tief  brauner  Farbe  auf,  ebenso  Ammoniak,  doch  mit  weniger 
intensiver  Farbe.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  in  diesen 
Lösungen  einen  geringen  Niederschlag;  Salpetersäure  dagegen  ver- 
anlasst keine  Fällung.  In  der  Hitze  verbrennt  dieser  Farbstoff 
sehr  schwierig,  ohne  zu  schmelzen,  und  verbreitet  dabei  denselben 
Geruch,  wie  die  meisten  thierischen  Substanzen,  der  aber  zugleich 

')  Thomson's  Annais  of  pbilosopby  T.  5.  p.  417.* 

')  Schweigger  Bd.  45.  S.  129;*  Giora.  di  fisiea  1825.  decad.  second.  T.8.  p.88.» 
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an  Fische  erinnert.  Nach  der  Verbrennung  bleibt  eine  geringe 
Menge  durch  Eisenoxyd  röthlieh  gefärbter  Asche  zurück,  die  ausser- 
dem noch  etwas  Kalk  und  Talkerde  enthält. 

Nach  Bizio  bildet  das  MelaYn  ein  zartes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, weder  sauer  noch  alkalisch  reagirendes,  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in  kochendem  Wasser 
eine  schwarze  Flüssigkeit  erzeugendes  Pulver.  Diese  Lösung  wird 
durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  aber  nicht  durch 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Citronensäure  gefällt.  Ebenso  wenig 
wirken  Alkohol,  Quecksilberchlorid,  die  Oxyde  des  Eisens,  Kupfers, 
Zinns,  Bleis,  Zinks,  Antimons,  Quecksilbers  und  Arseniks  selbst 
im  Kochen  darauf  ein.  Concentrirtc  Schwefelsäure  löst  das  MelaYn 
leicht  auf  und  die  Lösung  entwickelt  in  der  Hitze  reichlich  schwef- 
lige Säure.  Durch  Wasserzusalz  scheidet  sich  das  MelaYn  unver- 
ändert wieder  ab.  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Entwickelung 
von  Stickstoffgas  (?).  In  der  Hitze  geschieht  diese  Zersetzung  noch 
schneller,  indem  sich  viel  salpetrige  Säure  bildet.  Salzsäure  wirkt 
nur  schwach  auf  das  MelaYn  ein,  indem  sie  sich  gelblichgrün  färbt. 
Essigsäure  und  andere  schwächere  Säuren  wirken  gar  nicht  darauf 
ein.  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  dunkclschwarzer  Farbe  und  diese 
Lösungen  werden  durch  Säuren  vollkommen  gefällt.  In  eine  Flamme 
gebracht  verbrennt  es  mit  Funkensprühen. 

Die  angegebenen  Resultate  der  Untersuchung  dieses  Stoffs  geben 
uns  durchaus  noch  keine  Vorstellung  von  seiner  wahren  Natur. 
Namentlich  ist  die  Untersuchung  von  Bizio  so  angestellt,  dass  man 
nicht  weiss,  ob  die  von  ihm  angegebenen  Eigenschaften  wirklich 
dein  schwarzen  Farbstoff  der  Sepientinte  oder  einein  Zersetzungs- 
produet  desselben  zukommen.  Denn  es  ist  wohl  keine  Frage,  dass 
ein  Stoff,  welcher  die  Iteduction  der  Salpetersäure  zu  Stickstoff 
veranlassen  soll,  nicht  unverändert  bleiben  kann,  wenn  er  mit  die- 
ser Säure  behandelt  wird.  Eine  sorgfältigere  Untersuchung  dieses 
Stoffs  ist  um  so  wünschenswerther,  als  dieselbe  vielleicht  einen 
näheren  Zusammenhang  mit  anderen  schwarzen  thierischen  Farb- 
stoffen, namentlich  mit  dem  Augenpigment  nachweisen  möchte. 

Farbstoff  der  Purpurschnecke. 

Der  Farbstoff  der  Purpurschnecke  (murex  brandaris)  ist  von 
Bizio1)  untersucht  worden.   Dieser  legt  ihm  aber  so  merkwürdige 
•)  Juurn.  de  Chim.  meU  T.  10.  p.  99.*   Berielius  Jahresb.  Bd.  15.  S.  464. 

52* 
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Eigenschaften  bei,  dass  eine  erneute  Untersuchung  desselben  not- 
wendig ist  Ungeachtet  der  Zweifelhaftigkcit  seiner  Angaben  will 
ich  das  Wesentliche  derselben  hier  anführen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  den  rothen  Farbstoff  der  Purpurschnecke 
liefert,  ist  nach  Bizio  farblos.  Sic  wird  aber,  wenn  sie  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  und  des  zerstreuten 
Lichts  ausgesetzt  wird,  zuerst  citronengelb,  darauf  hellgrün,  smaragd- 
grün, himmelblau,  roth  und  endlich  purpurroth.  Im  Dunkeln  findet 
diese  Farben  Veränderung  nicht,  im  Sonnenlicht  im  geringeren  Grade 
als  im  zerstreuten  Lichte  statt.  Trocknet  man  die  Flüssigkeit  schnell 
ein,  so  wird  die  trockne  Masse  nicht  früher  durch  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  und  des  Lichts  verändert,  als  bis  sie  wieder  mit  Wasser 
versetzt  ist.  Die  purpurfarben  gewordene  Flüssigkeit  hinterlässt 
beim  Eintrocknen  eine  fast  schwarze,  getrocknetem  Blut  ähnliche 
Masse,  die  zerrieben  hochroth  erscheint.  Der  purpurgefärbte  Stoff 
selbst  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  fixen  Alkalien 
unlöslich.  Auch  verdünnte  MineralsUuren  wirken  nicht  darauf  ein. 
Selbst  concentrirte  Schwefelsäure  verändert  ihn  nicht.  Verdünnte 
Salpetersäure  aber  färbt  ihn  Scharlach  rot  Ii ,  concentrirte  dagegen 
goldgelb.    Chlor  zerstört  die  Farbe  gänzlich. 
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Extractivstof  fe. 

In  diese  Gruppe  rechnen  wir  diejenigen  Substanzen,  deren 
Natur,  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Löslichkeit  in  Wasser  (zu- 
weilen auch  in  Alkohol),  wegen  ihrer  Unftthigkeit  für  sich  oder  an 
andre  Stoffe  gebunden  zu  krystallisiren  etc.  genug  des  Mangels 
charactcristischcr  Eigenschaften  willen  noch  nicht  genau  ermittelt 
ist,  und  die,  wenn  sie  auch  meist  nicht  in  ungefärbtem  Zustande 
dargestellt  werden  können,  doch  nur  eine  schwache  Farbe  besitzen, 
oder  nur  durch  Beimengung  anderer  Substanzen,  von  denen  sie 
nicht  getrennt  werden  können,  gefärbt  erscheinen.  Aus  dem  Um- 
stände, dass  unsere  Kenntniss  der  Extractivstoffe  nur  eine  unbe- 
deutende ist,  erhellt  von  selbst,  dass  man  Uber  dieselben  bis  jetzt 
nur  wenig  sagen  kann,  und  wenn  einmal  einer  oder  der  andere 
derselben  genauer  erforscht  sein  wird,  so  werden  wir  genöthigt 
sein,  ihn  aus  dieser  Gruppe  zu  entfernen  und  in  eine  der  früheren 
überzuführen.  Zwar  hat  man  viele  Reactionsvcrsuche  mit  diesen 
Substanzen  angestellt  Man  hat  sie  in  solche  zu  scheiden  gesucht, 
die  in  Alkohol  löslich  sind  und  in  solche,  die  sich  darin  nicht 
lösen.  Da  aber  entschieden  die  so  gewonnenen  Stoffe  immer  noch 
Gemenge  verschiedener  Körper  sind,  so  kann  die  Beschreibung 
ihrer  Eigenschaften  von  keinem  Werthe  sein.  In  dem  Folgenden 
werde  ich  mich  daher  begnügen,  nur  derjenigen  Extractivstoffe 
Erwähnung  zu  thun,  welche  mit  einem  besonderen  Namen  bezeichnet 
worden  sind.  Aber  auch  in  Betreff  dieser  werde  ich  meistens  in 
dem  Falle  sein,  nachweisen  zu  müssen,  dass  sie  Gemenge  ver- 
schiedener Stoffe  sind,  und  dass  sie  daher  jene  Namen  mit  Unrecht 
erhalten  haben.  Wenn  ich  aber  nur  äusserst  wenig  über  diese 
Stoffe  zu  sagen  habe,  so  folgt  daraus  nicht  etwa,  dass  sie  für  die 
Kenntniss  der  physiologischen  Prozesse  von  keinerlei  Wichtigkeit 
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seien.  Im  Gegentheil  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in  ihnen  oft  der 
Schlüssel  für  die  Erkenntniss  derselben  verborgen  liegt,  und  nur 
der  Umstand,  dass  sich  ihrer  Untersuchung  die  bedeutendsten  Schwie- 
rigkeiten entgegenstellen,  ist  die  Ursache,  dass  wir  so  wenig  von 
ihnen  wissen,  und  dass  so  wenige  Kräfte  sich  ihrer  Erforschung 
zuwenden. 

Die  Extractivstoffe  sind  in  allen  Theilen  des  thierischen  Orga- 
nismus verbreitet.  Sie  sind  in  den  thierischen  Flüssigkeiten  gelöst 
enthalten.    In  vielen  derselben  bilden  sie  die  grösste  Masse  der 
festen  Stoffe,  z.  B.  in  der  Fleischflüssigkeit,  in  anderen  finden  sie 
sich  in  geringerer  Menge.    Ganz  fehlen  sie  aber  nie.    Selbst  das 
Eiereiweiss,  das  eine  fast  reine  Lösung  von  Albumin  in  Wasser 
ist,  enthalt  eine  kleine  Menge  derselben.    Man  hat  sie  in  Wasser- 
extracte,  Spiritusextractc  und  Alkoholextracte  eingethcilt    Die  zu 
erstercr  Gruppe  gehörenden  Körper  sind  im  Wasser  äusserst  leicht 
löslich,  aber  unlöslich  nicht  bloss  in  wasserfreiem,  sondern  auch 
in  verdünntem  Alkohol,  die  zur  zweiten  gehörenden  sind  nur  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich,  und  die  Alkoholextracte  lösen  sich  in 
allen  drei  Lösungsmitteln  leicht  auf.    F.  Simon1)  scheidet  die 
zwei  ersten  Gruppen  wieder  in  andere  Unterabtheilungen,  nämlich 
in  solche,  die  durch  GerbsUurc  fällbar  sind,  und  in  solche,  die 
dadurch  nicht  gefallt  werden.    Allein  diese  Einteilung  kann  nur 
von  untergeordnetem  Werthe  sein,  da  man  nicht  weiss  ob  die 
Scheidung  der  Extractivstoffe  durch  jene  Scheidungsmittel  wirklich 
eine  vollkommne  ist  oder  nicht.    Die  Anwendung  dieser  Lösungs- 
mittel und  Iteagentien  hat  ausserdem  nicht  zur  Keindarstellung  eines 
oder  des  anderen  der  Extractivstoffe  geführt,  und  wird  auch  schwer- 
lich jemals  dazu  führen.   Ohne  Zweifel  muss  man,  wenn  man  ihre 
Untersuchung  zum  Gegenstande  der  Forschung  wählt,  zunächst  be- 
strebt sein,  neue  bisher  noch  nicht  angewendete  Untersuchungs- 
methoden zu  ersinnen,  welche  die  Hoffnung  gewähren,  einen  oder 
den  anderen  dieser  Stoffe  in  den  krystallisirlen  Zustand  überzu- 
führen, wie  dies  in  neuerer  Zeit  mit  einigen  der  bis  dahin  zu  den 
Extractivstoffen  gerechneten  Substanzen  gelungen  isL   Ich  erinnere 
namentlich  an  das  Kreatinin,  den  lnosit,  die  Inosinsäure  etc. 

Ich  gehe  jetzt  zu  den  einzelnen  etwas  näher  untersuchten 
Extractivstoffen  über.  "-rsuemen 

0  Mediz.  Chemie  von  F.  Simon.  Bd.  1.  S.  132,* 
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Obgleich  dieser  Stoff  wahrscheinlich  noch  nicht  ganz  rein  dar- 
gestellt worden  ist,  so  kann  man  von  seiner  Existenz  doch  über- 
zeugt sein,  da  er  sich  durch  eine  Eigenschaft  auszeichnet,  welche 
keinem  anderen  Körper  zukommt.  Er  vermag  nämlich  die  coagu- 
lirten  ProteYnsubstanzen  mit  Hülfe  einer  äusserst  geringen  Menge 
einer  Säure,  namentlich  Salzsäure,  in  kurzer  Zeit  in  den  gelösten 
Zustand  überzuführen.  Er  ist  es,  der  unter  Mitwirkung  einer 
schwachen  Saure  die  Lösung  dieser  Stoffe  im  Magen,  d.  h.  die 
Verdauung  möglich  macht. 

Das  Pepsin  ist  bis  jetzt  nur  in  dem  Magensaft  und  in  dem  Theile 
der  Schleimhaut  des  Magens,  welche  ihn  secernirt,  aufgefunden 
worden.  Eberle1)  war  der  erste,  welcher,  auf  Versuche  gestützt, 
behauptete,  dass  die  Verdauung  nicht  allein  durch  die  Gegenwart 
einer  geringen  Menge  freier  Saure  im  Magensaft  erklart  werden 
könne.  Denn  er  fand,  dass  die  Lösung  von  coagulirten  ProteYn- 
substanzen viel  langsamer  und  unvollkommener  erfolgt,  wenn  die- 
selben mit  sehr  verdünnten  SJIuren  bei  der  Temperatur  des  mensch- 
lichen Körpers  digerirt  werden,  als  wenn  der  verdünnten  Säure 
noch  etwas  Magenschleiin  oder  ein  Stück  Magenschleimhaut  bei- 
gefügt wird.  Müller")  und  Sehwann'),  welche  die  Versuche 
von  Eberle  wiederholten,  haben  seine  Resultate  vollkommen  be- 
stätigt und  letzterer  war  es,  der  den  Beweis  für  die  Existenz  eines 
eigenen  Stoffs  im  Magensaft  lieferte,  welcher  im  Verein  mit  einer 
geringen  Menge  freier  Säure  die  schnelle  Auflösung  der  coagulirten 
ProteYnsubstanzen  veranlasst  und  welchen  er  Pepsin  nannte,  ohne 
ihn  doch  im  reinen  Zustande  dargestellt  zu  haben.  Erst  Wass- 
mann4)  gelang  es,  eine  Methode  aufzufinden,  nach  welcher  das 
Pepsin,  wenn  nicht  vollkommen,  doch  so  weit  rein  gewonnen  wird, 
dass  seine  wesentlichsten  Eigenschaften  studirt  werden  können. 

Nach  Wassmann's  Untersuchungen  findet  sich  das  Pepsin 
namentlich  in  der  breiigen  Substanz,  welche  den  Inhalt  der  tiefer 
liegenden  Zellen  der  Drüsenhaut  des  Magens  ausmacht.  Man  erhält 
es,  wenn  man  diese  Drüsenhaut  von  den  ihr  fremdartigen  Häuten 

')  Physiologie  der  Verdauung.  Würzburg  1834.  S.  74*  iL  folgende. 
')  Müller  s  Archiv  1836.  S.  öoV 

s)  Ehendns.  1836.  S.  90.*    Po^.  Ann.  Bd.  38.  S.  358.* 

4)  Was  «mann  de  digestione  nonnulla  diss.  inaug.  Berol.  1839,* 
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des  Magens  trennt,  sie  abwäscht  und  mit  Wasser  bei  30° — 35°  C. 
mehrere  Stunden  digerirt  Die  Flüssigkeit  wird  fortgegossen,  und 
die  Haut  nochmals  mit  Wasser  abgewaschen.  Man  lässt  die  so 
behandelte  Drusenhaut  mehrere  Stunden  mit  kaltem  Wasser  stehen, 
giesst  das  Wasser  ab,  und  wiederholt  diese  Operation  einige  Male. 
Das  Wasser  zieht  stets  neue  Mengen  des  Pepsins  aus  und  die 
Auszöge  hören  erst  dann  auf,  zu  seiner  Darstellung  brauchbar  zu 
sein,  wenn  sie  einen  fauligen  Geruch  annehmen.  Die  diesen  Ge- 
ruch nicht  besitzenden  Flüssigkeiten  werden  gemischt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefönt  Der  Niederschlag  wird 
ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefel wasserstoff- 
gas  zerlegt.  Man  erhält,  nachdem  das  Schwefelblei  abältrirt  ist, 
eine  klare,  farblose,  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  bei  35°  C. 
eingedampft  wird,  bis  sie  eine  syrupartige  Masse  darstellt  Man 
Ubergiesst  sie  darauf  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  eine  weisse, 
flockige  Materie,  das  Pepsin,  niederschlügt.  Man  trennt  es  von  der 
Flüssigkeit,  wäscht  es  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  es  an 
der  Luft. 

Das  so  gewonnene  Pepsin  stellt  eine  gelbe,  gummiartige  Masse 
dar,  die  aus  der  Luft  nicht  Feuchtigkeit  anzieht  und  in  60000  Theilen 
schwach  salzsauren  Wassers  gelöst  die  Fähigkeit  besitzt,  in  6  bis 
8  Stunden  coagulirtes  Albumin  aufzulösen.  Wird  es  zu  CaseYn- 
lösungen  hinzugesetzt,  so  coagulirt  es  diese  Protemsubstanz.  Daher 
das  Gerinnen  der  Milch  im  Magen.  Erst  später  löst  es  das  Casera 
wieder  auf.  In  Wasser  ist  das  Pepsin  löslich,  in  Alkohol  dagegen 
nicht.  Jene  Lösung  röthet  Lakmuspapier,  aber  dem  Pepsin  selbst 
scheint  diese  Reaction  nicht  eigenthümlich  zu  sein,  da  es  sowohl, 
wenn  es  mit  Schwefelsäure  Ubergossen,  als  wenn  es  erhitzt  wird, 
den  Geruch  nach  Essigsäure  ausstösst.  Trocknet  man  es  anhaltend 
im  Wasserbade,  so  verliert  es  nach  Vogel1)  die  saure  Reaction 
gänzlich,  aber  zugleich  wird  seine  Fähigkeit,  coagulirt«  s  Albumin 
zu  lösen,  bedeutend  geschwächt.  Durch  überschüssigen  Zusatz  an- 
organischer Säuren  wird  seine  Lösung  gefüllt  Wassmann  giebt 
an,  dass  das  Pepsin  auch  niedergeschlagen  wird,  wenn  nur  eine 
äusserst  geringe  Menge  einer  solchen  Säure  zu  seiner  Lösung  hin- 
zugesetzt wird,  dass  dieser  Niederschlag  durch  eine  etwas  grössere 
Quantität  der  Säure  gelöst  wird  und  dass  er  erst  durch  einen 
starken  Ueberschuss  derselben  wieder  erscheint  Allein  diese  Angabe 
»)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  28.  S.  30.# 


Digitized  by  Google 


Pepsin. 


825 


basirt  sich  auf  Versuche,  die  mit  der  unmittelbar  aus  der  Drüsen- 
haut  erhaltenen  Flüssigkeit  angestellt  worden  sind.  Die  schwach 
saure  Lösung  des  aus  dem  Bleisalze  abgeschiedenen  Pepsins  möchte 
schwerlich  den  erst  erwähnten  Niederschlag  geben. 

Die  Lösung  des  Pepsins  in  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich 
nach  einiger  Zeit  violet,  eine  Eigenschaft,  die  es  den  Protemsub- 
stanzen  anzureihen  scheint.  Essigsäure  schlägt  selbst  im  Uebcr- 
schuss  hinzugesetzt  die  Pepsinlösung  nicht  nieder. 

Durch  Metallsalze,  namentlich  durch  essigsaures  Bleioxyd,  Queck- 
silberchlorid, schwefelsaures  Eisenoxydul,  schwefelsaures  Eisenoxyd 
und  schwefelsaures  Kupferoxyd,  so  wie  durch  Chlorzinn  wird  das 
Pepsin  niedergeschlagen.  Die  Niederschläge  sind  aber  in  einem 
üeberschuss  des  Fällungsmittels,  so  wie  in  Essigsäure  theilweise, 
in  Salzsäure  vollständig  auflöslich. 

Eine  Verbindung  des  Pepsins  mit  Salpetersäure  glaubt  Vogel 
auf  folgende  Weise  erhalten  zu  haben.  Er  schlug  eine  Pepsinlösung 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  nieder,  zersetzte  den  ge- 
waschenen Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  fällte  die 
vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte  (eingedampfte  (?))  Flüssigkeit 
durch  Alkohol.  Er  erhielt  so  ein  gelbliches,  schwach  sauer  reagi- 
rendes,  an  der  Luft  schnell  zerfliessendes  Pulver,  dessen  wässrige 
Lösung  einen  eigenthümlichen  Geruch  besass.  Wird  die  Pepsin- 
lösung gekocht,  so  scheiden  sich  Flocken  ab,  und  die  Flüssigkeit 
wie  die  Flocken  besitzen  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  die  Auflösung 
des  coagulirten  Albumins  in  einer  schwach  sauren  Flüssigkeit  zu 
befördern.  Neutralisirt  man  sie  genau,  so  setzen  sich  nach  einiger 
Zeit  gleichfalls  Flocken  ab,  und  der  klar  abültrirten  Flüssigkeit  ist 
nicht  mehr  die  Fähigkeit  eigen,  den  Verdauungsprozess  zu  befördern, 
welche  dagegen  die  Lösung  der  Flocken  in  verdünnten  Säuren, 
wenn  auch  in  sehr  viel  geringerem  Grade,  besitzt. 

Wird  das  Pepsin  erhitzt,  so  entweicht  zuerst  die  anhängende 
Essigsäure;  die  Masse  schwillt  dann  auf,  riecht  nach  verbranntem 
Horn  und  liefert  endlich  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die 
Asche  enthält  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Kalkerde,  Natron  und 
Spuren  von  Eisenoxyd  und  reagirt  im  befeuchteten  Zustande  alkalisch. 

Wassmann  hat  übrigens  Versuche  angestellt,  die  beweisen, 
dass  nicht  nur  coagulirtes  Albumin,  sondern  auch  Fibrin,  Caseln 
und  leim-  wie  chondringebende  Gewebe  viel  schneller  durch  eine 
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mit  Salzsäure  angesäuerte,  warme  Pepsinlösung  aufgelöst  werden, 
als  durch  warme  höchst  verdünnte  Salzsäure. 

Das  Pepsin  ist  von  Vogel  *)  analysirt  worden.  Zu  dem  Ende 
musste  er  es  jedoch  zuerst  von  der  anlangenden  Essigsäure  be- 
freien. Dies  geschah  durch  anhaltendes  Trocknen  im  Wasserbade. 
Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten: 


1. 

II. 

HI. 

Kohlenstoff 

56,90 

56,81 

56,89 

Wasserstoff 

5,69 

5,65 

5,63 

Stickstoff 

20,90 

20,90 

20,90 

Sauerstoff 

16,51 

16,64 

16,58 

100 

100 

100 

Es  ist  jedoch  aus  diesen  Zahlen  kein  Schluss  zu  ziehen  in 
Beziehung  auf  die  Gestalt  der  Formel,  welche  dem  Pepsin  etwa 
zukommen  möchte,  einmal  weil  die  Reinheit  der  analysirten  Sub- 
stanz von  anderen  organischen  Körpern  in  Frage  steht,  dann  aber 
weil  Vogel  auf  einen  etwaigen  Aschengehalt  derselben  keine  Rück- 
sicht genommen  hat  Endlich  ist  es  fraglich,  ob  das  essigsäure- 
haltige Pepsin  beim  Trocknen  im  Wasserbade  seine  Zusammen- 
setzung wirklich  nicht  verändert,  da  doch  bei  dieser  Behandlung 
seine  wesentlichste  Eigenschaft  (die  Auflösung  des  Albumins  in 
höchst  verdünnter  Säure  zu  befördern)  bedeutend  vermindert  wird. 

Zur  Auffindung  des  Pepsins  benutzt  man  zunächst  die  zu  seiner 
Darstellung  anzuwendende  Methode.  Man  muss  jedoch  dann  noch 
untersuchen,  ob  die  so  gewonnene  Substanz  in  höchst  verdünnter 
Satesäure  gelöst,  die  Eigenschalt  besitzt,  würflich  geschnittene  Stücke 
von  coagulirtem  Eiweiss  nach  einer  Digestion  von  6  bis  8  Stun- 
den bei  einer  Temperatur  von  30— 35  °C  in  einen  vollständigen 
Brei  zu  verwandeln. 

Ptyalin.  Speichelstoff. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Berzelius*)  eine  Substanz, 
welche  nach  ihm  aus  dem  Speichel  auf  folgende  Weise  dargestellt 
werden  kann.  Man  dampft  den  Speichel  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  wodurch  Chloralkalien 
und  extractartige  Stoffe  entfernt  werden,  sättigt  den  schwach  alka- 
lisch reagirenden,  in  Wasser  gelösten  Rückstand  mit  etwas  Essig- 

»)  Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  28.  S.  30* 

')  LeUrbuch  der  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  2J8-* 
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säure,  dampft  die  Mischung  wieder  zur  Trockne  ab,  zieht  den 
Rückstand  nochmals  mit  Alkohol  aus,  um  das  gebildete  essigsaure 
Natron  zu  entfernen  und  behandelt  das  darin  Inlösliche  mit  kaltem 
Wasser,  welches  das  Ptyaliu  auflöst,  den  Schleim  aber  und  andere 
Stoffe  (Proteinsubstanzen)  ungelöst  zurücklttsst.  Durch  Verdunsten 
der  Lösung  erhält  man  es  in  fester  Form. 

Tiedemann  und  Gmelin  ')  haben  diese  Substanz  auf  ähn- 
liche Weise  dargestellt.  Sie  wichen  nur  darin  von  der  Methode 
von  Berzclius  ab,  dass  sie  das  mit  Alkohol  ausgezogene  Spei- 
chelextract  nicht  nach  Sättigung  mit  Essigsäure  nochmals  mit  Al- 
kohol auszogen  und  dass  sie  den  ungelösten  Rückstand  nicht  mit 
kaltem,  sondern  mit  kochendem  Wasser  erschöpften.  Dieser  Um- 
stand mag  die  Ursache  sein,  dass  die  Eigenschaften  des  von  ihnen 
dargestellten  Speichelstoffs  etwas  von  denen  abweichen,  welche 
Berzelius  beobachtete,  dass  derselbe  namentlich  nach  dem  Ein- 
dunsten  nicht  wieder  vollständig  in  Wasser  löslich  war,  und  dass 
bei  wiederholtem  Abdampfen  und  Auflösen  desselben  sich  stets 
neue,  wenn  auch  geringere  Mengen  eines  im  Wasser  unlöslichen 
Stoffs  abschieden. 

C.  G.  Mitscherlieh  *)  wendete  zur  Gewinnung  des  Speichel- 
stoffs eine  von  der  von  Berzelius  angegebenen  in  anderer  Hinsicht 
abweichende  Methode  an.  Er  nculralisirte  den  ültrirten  Speichel 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirte  den  Niederschlag  ab,  dampfte 
das  Fillrat  unter  der  Luftpumpe  ein,  löste  den  Rückstand  in  sehr 
wenig  Wasser  und  fällte  die  Lösung  mit  Alkohol.  Den  darin  un- 
löslichen Stoff  löste  er  in  kaltem  Wasser,  filtrirte  die  Lösung  und 
dunstete  sie  ein.  Das  so  gewonnene  Ptyalin  muss  nothwendig 
etwas  schwefelsaure  Salze  enthalten. 

Eine  eigentümliche  Darstellungsmethode  des  Ptyalins  giebt 
Samuel  Wright3)  an.  Nach  ihm  soll  man  den  Speichel  durch 
grobes  Löschpapier  filtriren,  den  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
mit  Schwefeläther  ausziehen,  den  beim  Verdunsten  des  Aethers 
zurückbleibenden  Stoff  mit  Wasser  behandeln  und  die  erhaltene, 
filtrirte  Lösung  zur  Trockne  bringen.  Dass  eine  so  gewonnene 
Substanz  etwas  ganz  anderes  sein  muss,  als  das,  was  Berzelius 

')  Die  Verdauung  nach  Versuchen.  ?te  Anfinge.  1831.  Bd.  I.  S.  7.* 
')  Pogg.  Ann.  Bd.  27.  S.  339.* 

3)  Handbibliothek  des  Auslandes  v.  Eckstein.    Der  Speichel  t.  S.  Wright 
S.  17.*  Ün  the  physiology  and  pathul.  of  the  Saliva.  London,  1842—1844. 
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Ptyalin  nennt,  ist  schon  an  sich  klar,  «cht  aber  noch  mehr  daraus 
hervor,  dass  ihre  Eigenschaften  ganz  verschieden  sind  von  denen, 
die  andere  Forscher  dem  Ptyalin  beilegen.  Das  Ptyalin  ist  nämlich 
nach  Wright  leichter  in  Alkohol  und  Aether  als  in  Wasser  löslich!! 

Berzelius  legt  dem  nach  seiner  Methode  dargestellten  Ptya- 
lin folgende  Eigenschaften  bei.  Es  ist  durchsichtig  und  farblos,  wird 
mit  Wasser  Ubergossen  zuerst  weiss  und  undurchsichtig,  schleim- 
ähnlich  und  löst  sich  endlich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Diese 
Lösung  wird  weder  durch  Galläpfelaufguss,  noch  durch  Quecksilber- 
chlorid und  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  noch  endlich  durch  starke 
Säuren  gefällt    In  Alkohol  ist  der  Speichelstoff  unlöslich. 

Der  von  Tiedemann  und  Gmelin  dargestellte  Speichelstoff 
hatte,  wie  schon  erwähnt,  etwas  andere  Eigenschaften.  Er  war 
hell  braungelb,  wurde  durch  Galläpfelaufguss,  Kalkwasser,  Alaun, 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxyd,  essig- 
saures Bleioxyd,  Quecksilberchlorid  und  salpctersaurcs  Silberoxyd 
niedergeschlagen.  Es  ist  klar,  dass  diese  Erscheinungen  von  Ver- 
unreinigungen veranlasst  worden  sind,  die  zu  entfernen  nach  der 
Darstellungsmethode  von  Tiedemann  und  Gmelin  nicht  gelingt 
C.  G.  Mitscherl  ich  ')  hat  übrigens  gezeigt,  dass  bei  Anwendung 
beider  Darstellungsmethoden  auf  denselben  Speichel  Stoffe  erhalten 
werden,  die  den  Angaben  von  Berzelius  einerseits  und  dieser 
Forscher  andererseits  entsprechen. 

Nach  C.  G.  Mitscherlich  wird  das  Ptyalin  (nach  Berzelius 
Methode  dargestellt)  durch  salpetersaures  Silberoxyd  mit  weisser 
Farbe  gefallt.  Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  (auch  in  Sal- 
petersäure?) leicht  löslich.  In  der  Hitze  entwickelt  es  kohlensaures 
Ammoniak  und  in  der  rückständigen  Kohle  ist  Kali  und  Natron 
enthalten.  In  einer  späteren  Arbeit ")  giebt  C.  G.  Mitscherlich  an, 
dass  es  auch  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  niedergeschlagen  wird. 

Nach  F.  Simon  •)  stellt  das  Ptyalin  im  getrockneten  Zustande 
eine  grauweisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar,  deren  Lösung  in 
der  Hitze  nicht  gerinnt,  geruchlos  ist  und  einen  faden  Geschmack 
besitzt    HUnefeld4)  bestätigt  die  Angaben  von  Berzelius,  wo- 

')  Poggond.  Ann.  Bd.  27.  S.  341.* 

')  Ebenda».  Bd.  40.  S.  126.* 

J)  Mediz.  Chemie.  Bd.  1.  S.  169.« 

4)  Schweigger 's  Jonrn.  Bd.  60.  S.  139.*  (Jahrbuch  der  Phjs.  u.  Chcm.  Bd.  30. 
S.139.*) 
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nach  es  weder  durch  Galläpfelaufguss,  noch  durch  Quecksilber- 
chlorid gefiillt  wird. 

Unsere  Kenntniss  dieses  Stoffs  ist  noch  so  unbedeutend,  dass 
es  äusserst  schwer  ist,  ihn  zu  charakterisiren.  Ihn  aufzufinden  da, 
wo  er  mit  vielen  extractähnlichen,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Sub- 
stanzen gemengt  vorkommt,  möchte  vorläufig  noch  unmöglich  sein. 
Dessenungeachtet  ist  von  F.  Simon  angegeben  worden,  er  komme 
auch  im  Blute,  Eiter  und  vielen  andern  normalen  und  krankhaft 
veränderten  Flüssigkeiten  vor!  Aber  selbst,  ob  das  nach  der  von 
Berzelius  angegebenen  Methode  aus  reinem  Speichel  dargestellte 
Ptyaliii  ein  reiner  Stoff  oder  ein  Gemenge  mehrerer  von  nahe  glei- 
chen Eigenschaften  ist,  bleibt  durchaus  unentschieden.  Letzteres 
ist  sogar  das  Wahrscheinlichere. 

Um  das  Ptyalin  im  Speichel  aufzufinden,  muss  man  die  zu 
seiner  Darstellung  von  Berzelius  gegebene  Vorschrift  anwenden. 

Osmazom. 

Osmazom  ist  von  Thenard  ein  Körper  genannt  worden,  wel- 
cher aus  der  FleischflUssigkeit  erhalten  wird,  wenn  man  dieselbe 
eindunstet,  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht  und  den  Alkohol 
wieder  verdunstet  Schon  Berzelius  ')  hat  die  zusammengesetzte 
Natur  dieses  Körpers  nachgewiesen.  Nach  unseren  jetzigen  Kennt- 
nissen von  der  Zusammensetzung  der  FleischflUssigkeit  muss  er  ein 
Gemenge  von  noch  unbekannten,  extractiven  Substanzen  mit  Milch- 
säure, railchsauren  Alkalien  und  Kreatinin  sein.  Deshalb  kann  ich 
auf  die  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Osmazoras  nicht  weiter 
eingehen. 

Zomidin. 

Berzelius  nannte  den  Stoff  Zomidin,  welcher  aus  der  Fleisch- 
flUssigkeit und  zwar  aus  dem  Wasserextracte,  d.  h.  aus  demjenigen 
Theile  derselben,  welcher  selbst  in  verdünntem  Alkohol  nicht  auf- 
löslich ist,  dadurch  gewonnen  werden  kann,  dass  man  die  wäss- 
rige  Lösung  dieses  Extracts  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
unter  steter  Neutralisation  der  Flüssigkeit  mittelst  Ammoniak  voll- 
ständig fällt,  den  gewaschenen,  gelblichen  Niederschlag  auswäscht 
und  in  Wasser  aufgeschwemmt  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt. 
Die  braune,  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  gesättigt,  ein- 
')  Lehrbuch  der  Chemie.  3te  Auflage.  Bd.  9.  S.  575.- 
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gedunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  etwas 
milchsaures  Ammoniumoxyd  und  Chlorammonium  auszieht.  Dem 
hierbei  ungelöst  bleibenden  Stoff  gab  Bcrzelius  den  Namen 
Zomidin. 

Dieser  Körper  ist  schwerlich  als  eine  chemisch  reine  Substanz 
zu  betrachten.  Da  wir  bis  jetzt  jedoch  keine  direkten  Beweise  dafUr 
besitzen,  dass  er  ein  Gemenge  ist,  so  will  ich  die  von  Berze litis 
ihm  beigelegten  Eigenschaften  hier  anfuhren.  Das  Zomidin  bildet 
einen  braunen,  extractartigen  Körper,  der  beim  Trocknen  hart  wird, 
und  an  der  Luft  sich  nicht  verändert.  Es  besitzt  einen  angenehmen 
und  starken  Geschmack  nach  Fleisch,  grade  wie  die  im  Wasser 
lösliche  Substanz,  welche  durch  anhaltendes  Kochen  von  Fibrin 
entsteht.  Beim  Erhitzen  verbreitet  es  den  Geruch,' welchen  mei- 
stens die  stickstoffhaltigen  Thierstoffe  unter  diesen  Umständen  aus- 
hauchen, bläht  sich  auf  und  hinterlässt  eine  voluminöse  Kohle.  In 
Wasser  löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Alkohol  gefällt,  der  sich  hierbei  jedoch  schwach  gelblich 
fiirbt  und  nach  dem  Verdunsten  eine  Substanz  von  hellerer  Farbe 
als  das  Zomidin  zurücklässt,  ein  Umstand,  der  auf  die  Gemengtheit 
des  Zomidins  zu  schliessen  erlaubt.  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd, 
Zinnchlorür  und  salpetersaures  Silberoxyd  schlagen  es  mit  braun- 
gelber Farbe  nieder.  Der  durch  ersteres  Reagens  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  der  mittelst  des  basischen 
Bleisalzes  dargestellte  löst  sich  dagegen  gar  nicht  in  Wasser.  Queck- 
silberchlorid so  wie  Galläpfelinfusion  föllen  es  nicht  Wenn  man 
mit  beiden  Reagentien  einen  Niederschlag  bekommt,  so  ist  noch 
ein  dem  Zomidin  fremdartiger  Stoff  beigemengt 
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Methoden 
der  chemischen  Untersuchung  thierischer 

Substanzen. 

E  i  n  1  e  i  t  u  n  g. 

Indem  ich  in  diesem  zweiten  Theile  darauf  übergehe,  die  Methoden 
zu  beschreiben,  welcher  man  sich  bei  dem  jetzigen  Zustande  der 
Wissenschaft  zu  gründlichen  chemischen  Untersuchungen  thierischer 
Substanzen  zu  bedienen  pflegt,  muss  ich  voraussetzen,  dass  die 
Eigenschaften  der  Stoffe,  welche  hier  in  Betracht  kommen,  aus 
dem  ersten  Theile  dieses  Werks  bekannt  sind.  Ohne  diese  Kennt- 
niss  würde  es  nicht  möglich  sein,  die  Gründe  für  die  Operationen, 
durch  welche  man  die  Erkennung  und  Trennung  der  einzelnen 
Substanzen  erreicht,  zu  begreifen  und  ungeachtet  der  sorgfältigsten 
und  ausführlichsten  Beschreibung  der  anzuwendenden  Methoden, 
würden  Täuschungen  und  Mißverständnisse  und  somit  fehlerhafte 
Resultate  der  Versuche  unvermeidlich  sein.  Darum  sei,  bevor  ich 
an  den  eigentlichen  Gegenstand  dieses  zweiten  Theiles  gehe,  allen 
denen,  welche  sich  mit  dem  analytischen  Theil  der  Zoochemie  ver- 
traut machen  wollen,  aufs  dringendste  anempfohlen,  sich  vorher 
die  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  thierischen  Substanzen  an- 
zueignen. 

Die  Körper,  auf  welche  bei  thierisch  chemischen  Unter- 
suchungen Rücksicht  zu  nehmen  ist,  sind  zum  Theil  solche,  die 
sich  im  thierischen  Organismus  fertig  gebildet  vorfinden,  zum  Theil 
solche,  die  erst  durch  Einwirkung  von  Agenticn  auf  darin  vorkom- 
mende Substanzen  gebildet  werden.  Zwar  ist  es  von  Wichtigkeit 
auch  die  Eigenschaften  dieser  letzterwähnten  Körper  zu  kennen, 
wenn  man  thierische  Stoffe  der  chemischen  Untersuchung  unter- 
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werfen  will,  weil  ihre  Bildung  oft  schon  durch  sehr  schwache  Ein- 
wirkungen, ja  zuweilen  sogar  scheinbar  von  freien  Stücken  durch 
Gahrung  oder  Fäulniss,  zu  Stande  kommt.  Da  wo  dies  der  Fall 
ist,  könnten  die  Reactionen  so  erzeugter  Substanzen  Täuschungen 
veranlassen,  welche  man  zu  vermeiden  vermag,  wenn  man  mit  den 
Eigenschaften  derselben  vertraut  ist.  Deshalb  ist  auch  von  diesen 
in  dem  ersten  Theil  des  vorliegenden  Werks  ziemlich  ausführlich 
die  Rede  gewesen. 

Dessenungeachtet  habe  ich  in  dem  Folgenden  gänzlich  von 
diesen  Körpern  abgesehen,  weil,  wenn  ich  ihrer  gleichfalls  hätte 
gedenken  wollen,  die  vorzuschreibenden  Untersuchungsmethoden  in 
den  meisten  Fällen  ganz  unnützer  Weise  coraplicirt  worden  wären. 
Bei  richtiger  Anwendung  der  im  Folgenden  gegebenen  Vorschriften 
wird  dagegen  die  Erzeugung  von  Zersetzungsproducten  vermieden, 
und  daher  auch  jede  weitere  Vorsicht,  welche  das  Vorhandensein 
eines  oder  des  andern  derselben  nöthig  machen  würde,  entbehrlich. 

Es  ist  Uberhaupt  nicht  mein  Zweck,  in  dem  Folgenden  eine 
allgemeine  Methode  zur  Untersuchung  thierischer  Substanzen 
zu  geben.  Denn  wenn  anerkannt  werden  muss,  dass  eine  solche 
Methode,  die  natürlich  auf  alle  bis  jetzt  im  Thierkörper  aufgefun- 
denen Stoffe  Rücksicht  nehmen  muss,  bei  unseren  jetzigen  Kennt- 
nissen der  Vollkommenheit  nicht  nahe  kommen  kann  und  dass 
sie  noch  höchst  wesentliche  Lücken  enthalten  muss,  so  liegt  eben 
darin  schon,  dass  sie  die  Allgemeinheit  nicht  haben  kann,  die  ihr 
Name  beansprucht.  Mit  einem  Wort,  es  ist  nicht  möglich  eine 
wahre  allgemeine  Methode  zur  Untersuchung  von  Thierstoffen  auf- 
zustellen. 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  keine  solche  allgemeine  Untersuchungs- 
methode existirt,  welchen  Weg  man  einschlagen  muss,  um  mit 
Sicherheit  die  Zusammensetzung  thierischer  Stoffe  zu  ermitteln. 

Zunächst  ist  es  der  Zweck,  den  man  bei  der  Untersuchung 
vor  Augen  hat,  welcher  den  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  anzu- 
wendende Methode  ausübt  Er  kann  namentlich  dreierlei  Art  sein. 
Einmal  kann  es  darauf  ankommen,  die  Gegenwart  dieses  oder  jenes 
Stoffs  in  irgend  einer  Thiersubstanz  nachzuweisen  und  seine  Menge 
zu  bestimmen.  Dann  kann  es  Zweck  sein,  die  unbekannte  Her- 
kunft einer  thierischen  Flüssigkeit,  eines  Organtheiles,  eines  Con- 
crements,  pathologischer  Flüssigkeiten  und  Geschwülste  durch  Aus- 
mittelung ihrer  Bestandtheile  ins  Klare  zu  setzen.    Endlich  aber 
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kann  man  die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung  thie- 
rischer Flüssigkeiten  und  Organtheile  von  bekanntem  Ursprünge 
ausmitteln  wollen. 

Für  den  zuerst  gegebenen  Fall  sind  die  Methoden  der  Unter- 
suchung, so  weit  wir  sie  besitzen,  ausführlich  im  ersten  Theil  bei 
jeder  einzelnen  Substanz  angeführt  worden. 

Was  den  zweiten  Fall  anlangt,  so  ist  es  oft  und  meistens 
leichter,  durch  Mittel,  welche  die  Morphologie  bietet,  die  thierischen 
Theile  zu  erkennen,  als  durch  chemische  Untersuchung.  Jedenfalls 
muss  immer,  wenn  nicht  die  Substanz  eine  vollständig  klare  Flüs- 
sigkeit ist,  die  Untersuchung  der  Structur  der  Substanz,  oder,  wenn 
dieselbe  eine  Flüssigkeit  ist,  etwa  darin  suspendirter  Theile  vor- 
ausgehen, ehe  man  die  chemische  Untersuchung  unternimmt.  Durch 
jene  Untersuchung  wird  sich  dann  ergeben,  ob  eine  chemische 
Prüfung  noch  einen  Nutzen  haben  kann. 

Eine  Methode  zu  geben,  wie  man  aus  der  Structur  thierischer 
Substanzen  auf  ihre  Herkunft  schliessen  kann,  ist  nicht  dem  Zweck 
dieses  Werks  gemäss.  Aus  Lehrbüchern  der  Anatomie,  der  Mi- 
kroskopie etc.  mag  man  die  Hülfsmittel  dazu  entnehmen. 

Hat  diese  anatomische  oder  mikroskopische  Prüfung  zu  dem 
Schluss  geführt,  dass  eine  chemische  Untersuchung  irgend  einen 
Nutzen  haben  könne,  so  liegt  dann  wieder  eine  bestimmte  Frage 
vor,  welche  die  chemische  Untersuchung  zu  beantworten  hat.  Diese 
Antwort  lässt  sich  dann  in  der  Regel  ganz  einfach  durch  den  Nach- 
weis der  Gegenwart  eines  oder  mehrerer,  bestimmter  Stoffe  in  der 
zu  untersuchenden  Substanz  linden.  So  zum  Beispiel  kann  man, 
wenn  man  eine  wesentliche  Menge  Paramilchsäure  in  einem  Thier- 
stoff auffindet,  auf  seine  Abstammung  von  MuskeMeisch  mit  Sicher- 
heit schliessen.  Findet  man  anderer  Seits  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Hämatin  oder  auch  nur  wenige  unversehrte  Blutkörperchen, 
so  ist  Blut  unzweifelhaft  vorhanden;  freilich  können  noch  andere 
thierische  Flüssigkeiten  und  Organtheile  beigemengt  sein.  Kann 
Harnstoff  und  Harnsaure  in  einer  Flüssigkeit  mit  Leichtigkeit  nach- 
gewiesen werden,  so  besteht  sie  wesentlich  aus  Harn.  Findet  man 
Bernsteinsäure  in  einer  thierischen  Flüssigkeit,  so  kann  man  mit  ziem- 
licher Sicherheit  annehmen,  dass  sie  aus  sogenannten  Echinococcen- 
bälgen  herstammt.  Wenigstens  ist  es  mir  nicht  gelungen  in  anderen 
pathologischen  Flüssigkeiten  diese  Säure  aufzufinden.  Wird  nachge- 
wiesen, dass  in  einer  thierischen  Flüssigkeit  gleichzeitig  Milchzucker, 
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Caseün  und  Fett  in  nicht  unbedeutender  Menge  vorkommt,  so  ist 
zweifellos,  dass  sie  Milch  enthüll.  Ziemlich  schwierig  ist  es,  die 
Exsudatflüssigkeiten  als  solche  zu  erkennen,  und  zwar  deswegen, 
weil  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  ausserordentlich  variiren.  Einige 
sind  sehr  reich  an  Albumin  und  enthalten  auch  oft  sogar  Fibrin, 
neben  welchen  Stoffen  nur  geringe  Mengen  anorganischer  Salze 
und  nicht  leicht  zu  eharaetcrisirender  Extractivstoffe  vorkommen. 
Zuweilen  enthalten  sie  geringe  Mengen  Harnstoff  und  Blutroth.  In 
anderen  Fällen  lässt  sich  kaum  eine  Spur  Albumin  in  ihnen  nach- 
weisen. Sie  sind  dann  reich  an  Kochsalz  und  enthalten  keinen 
Stoff,  durch  dessen  Gegenwart  man  ihre  Abkunft  mit  Leichtigkeit 
erweisen  könnte. 

Aus  den  angegebenen  Beispielen  ersieht  man  jedoch,  dass  sich 
die  Untersuchung,  die  zum  Zweck  hat,  zu  ermitteln,  welchen  Ur- 
sprungs eine  thierische  Substanz  ist,  wesentlich  darauf  reducirt, 
die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  gewisser  Substanzen  in  der- 
selben darzuthun;  und  die  für  diese  Untersuchungen  anzuwendenden 
Methoden  sind,  wie  schon  erwähnt,  da  abgehandelt  worden,  wo 
von  den  einzelnen  Thierstoffen  die  Hede  war. 

Nur  zweier  speciellcn  Fälle,  welche  Air  die  gerichüiche  Me- 
dizin von  besonderer  Bedeutung  sind,  und  die  sehr  häufig  in 
Frage  kommen,  will  ich  hier  ausführlicher  Erwähnung  thuu,  die 
Erkennung  der  Blut-  und  der  Saamenflecke.  Hiervon  werde  ich 
zuerst,  dann  von  den  Methoden,  die  zur  Untersuchung  der  unor- 
ganischen Bestandteile  von  Thierstoffen  dienen  und  zuletzt  von 
den  Methoden  sprechen,  welche  zur  qualitativen  und  quantitativen 
Untersuchung  thierischer  Substanzen  von  bekanntem  Ursprünge  an- 
gewendet werden. 
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Erkennung  der  Samenflecke. 

Bekanntlich  hat  der  menschliche  Samen  einen  eigenthümlichen 
Geruch,  welcher  dem  nach  frischer  Wäsche  sehr  nahe  kommt,  und 
dem  von  geraspelten  Knochen  ziemlich  ähnlich  ist.  Dieser  Geruch 
verschwindet  gänzlich,  wenn  der  Samen  eingetrocknet  ist,  tritt 
aber  wieder  hervor,  sobald  man  ihn  in  Wasser  aufweicht.  Auf 
diesen  Umstand  hat  Orfila  eine  Methode  gegründet,  Samenflecke 
in  leinenen  Zeugen  zu  erkennen.  Nach  ihm  schneidet  man  die 
Flecke  aus,  bringt  sie  in  eine  Retorte  mit  etwas  Wasser,  und 
erhitzt  dieses  im  Wasserbade,  bis  eine  gewisse  Menge  desselben 
abdestillirt  ist.  Besitzt  dieses  Destillat  den  eigenthümlichen  Sa- 
mengeruch,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  die  un- 
tersuchten Flecken  wirklich  durch  Samen  erzeugt  worden  waren. 
Orfila1)  hat  sich  durch  zahlreiche  Versuche  Uberzeugt,  dass  wirklich 
von  Samen  herrührende  Flecke  stets  dem  Uberdestiilircnden  Was- 
ser den  erwähnten  Geruch  initlheilen,  mochten  sie  von  Personen 
des  verschiedensten  Alters  (21 — 70  Jahren)  herrühren,  oder  moch- 
ten sie  selbst  schon  ein  volles  Jahr  alt  sein. 

Dass  da,  wo  man  noch  feuchten  Samen  zur  Untersuchung 
bekommt,  seine  Natur  am  besten  mit  Hülfe  des  Mikroskops  ausge- 
mittelt  werden  kann,  durch  welches  die  Gegenwart  oder  Abwesen- 
heit der  Spcrmatozoen  oder  Samenthierchen  leicht  bewiesen  wird, 
bedarf  wohl  hier  kaum  der  Erwähnung.  Ja,  man  kann  sogar  aus 
der  Form  derselben  darüber  zur  Gewissheit  kommen,  ob  der  unter- 
suchte Samen  von  Menschen,  oder  von  Thieren  und  selbst  von 
welcher  Thierspecies  er  abstammt.  Hierzu  ist  freilich  die  genaue 
Kenntniss  der  Form  der  Spcrmatozoen  der  verschiedeneu  Thiere 
nothig,  worüber  man  aber  in  einem  Lehrbuch  der  Zoochemie  nicht 
Belehrung  suchen  darf. 

Allein  es  ist  auch  möglich,  auf  Leinen  eingetrockneten  Samen 
so  zu  behandeln,  dass  Spermatozoon  wieder  durch  das  Mikroskop 
sichtbar  gemacht  werden,  wodurch  wohl  allein  in  gerichtlichen  Fäl- 
len genügender  Beweis  für  die  Abstammung  verdächtiger  Flecke 
vom  Sperma  geliefert  werden  kann.    Bayard*)  gibt  dazu  folgenden 

»)  J.  d.  chim.  med.  '*.  Ser.  T.  4.  |>.  3  45.    Ben.  J.-Ber.  Bd.  19.  S.  711.* 
-')  Annale»  d'Hjgicne  publique.  No.  43.  1839. 
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Weg  an.  Man  schneidet  die  Flecke  aus  der  Wäsche  aus,  legt 
sie  24  Stunden  in  Wasser,  filtrirt  dieses  ab,  und  Ubergiesst  das 
Stückchen  Leinwand  nochmals  mit  Wasser,  das  man  auf  60— 70 °C. 
erhitzt.  Man  filtrirt  das  Wasser  wieder  ab,  Ubergiesst  das  Leinen- 
stückchcn  mit  Alkohol  oder  Ammoniak  enthaltendem  WTasser  und 
filtrirt  von  Neuem.  Nachdem  die  Flüssigkeit  abgeflossen  ist,  stürzt 
man  das  Filtrum  auf  einem  Uhrgläschen  um,  und  behandelt  es  mit 
Alkohol  oder  Ammoniak  enthaltendem  Wasser.  Sein  Inhalt  löst 
sich  dadurch  vom  Filtrum  ab  und  der  Inhalt  des  Urgläschens  kann 
nun  mit  dem  Mikroskop  auf  Samenthierchen  untersucht  werden. 

Schmidt  ')  beschreibt  eine  einfachere  Methode  zur  Herstellung 
der  in  eingetrocknetem  Sperma  vorhandenen  Samenthierchen  in 
dem  Zustande,  in  welchem  sie  durch  das  Mikroskop  erkennbar 
sind,  eine  Methode,  die  ausserdem  den  Vortheil  hat,  dass  das  Wäsch- 
stück nicht,  wie  bei  Bayard's  Methode,  zerschnitten  zu  werden 
braucht 

Zunächst  muss  man  ermitteln,  von  welcher  Seite  auf  dem 
Linnen  die  Befleckung  geschehen  ist.  Dies  geschieht  am  besten, 
indem  man  die  befleckte  Stelle  schräg  vor  das  Auge  und  gegen 
das  Licht  hält.  Bei  einer  gewissen  Stellung  des  Auges  und  des 
Lichts  gegen  dieselbe  bemerkt  man  auf  der  Seite,  wo  der  einge- 
trocknete Sperrnaüberzug  vorhanden  ist,  einen  schwachen  Licht- 
reflex, welcher  auf  der  andern  Seite  gänzlich  fehlt. 

Man  faltet  nun  das  Wäschstück  so  zusammen,  dass  die  be- 
fleckte Stelle,  jene  das  Licht  reflectirende  Seite  nach  Aussen  kehrend, 
die  Spitze  eines  Beutels  einnimmt  Man  taucht  dann  diese  Spitze 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Uhrgläschen.  Nach  drei  bis  vier  Stun- 
den erwärmt  man  das  Wasser  und  fügt  einige  Tropfen  Ammoniak 
hinzu,  schwenkt  darauf  den  Zipfel  des  Wäschstücks  in  dieser  Flüs- 
sigkeit hin  und  her,  und  streift  mit  den  Fingern  leicht  das  noch 
an  demselben  Hängende  ab.  Das  nun  trübe  und  etwas  schleimig 
erscheinende  Wasser  zeigt,  wenn  es  unter  dem  Mikroskope  unter- 
sucht wird,  theils  noch  wohl  erhaltene  Spermatozoon,  theils  nur 
das  vordere  birnförmige  Stück  derselben,  wenn  der  untersuchte 
Fleck  wirklich  von  Samen  herrührte. 

')  Die  Diagnostik  verdächtiger  Flecke  in  Criminalfällen  von  Carl  Schmidt. 
Mitau  u.  Leipzig.  18*8.  S.  47.* 
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Erkennung  der  Blutflecke. 

Zur  Erkennung  von  Blutflecken  bei  Criminal fällen  hat  C. 
Schmidt ')  eine  ausführliche  Methode  beschrieben,  welche  hier 
im  Folgenden  wiedergegeben  werden  soll. 

Bei  blutigen  Attentaten  können  entweder  Kleidungsstücke,  Mord- 
instrumente, also  bewegliche  Gegenstände  mit  dem  Blute  des  Ver- 
letzten befleckt  sein  oder  unbewegliche  Gegenstände,  wie  Dielen, 
Wände  oder  schwere  Möbel.  In  letzterem  Falle  begiebt  man  sich 
zuerst  bei  Tage  an  den  Ort,  wo  das  Attentat  begangen  sein  soll. 
Findet  man  nichts,  was  Blutflecken  ähnlich  erscheint,  so  ist  es 
nöthig,  auch  noch  bei  Kerzenlicht  die  betreffende  Localitat  zu  unter- 
suchen, weil  man  sie  selbst  auf  dunklem  (z.  B.  mit  Oelfarbe  ge- 
strichenen) Fussboden,  Wachstuchteppichen  etc.  bei  solcher  Beleuch- 
tung leicht  erkennen  kann.  Man  blickt  nämlich  etwa  unter  einem 
Winkel  von  45°  auf  die  Stelle  der  Möbel,  der  Wandfläche,  des 
Fussbodens,  wo  man  den  Reflex  des  Lichtes  sieht.  Ist  an  dieser 
Stelle  ein  Blutfleck,  so  erscheint  jener  Reflex  intensiv  dunkel  granat- 
oder  carmoisinroth.  Um  die  so  gefundenen  für  Blutflecke  gehaltenen 
Flecke  weiter  untersuchen  zu  können,  löst  man  einige  derselben 
mit  einem  Federmesser  ab,  um  sie  einer  sorgfältigen,  namentlich 
mikroskopischen  Prüfung  unterwerfen  zu  können.  Alle  übrigen  be- 
tupft man  mit  wenig  Wasser,  und  lässt  dies  etwa  eine  halbe  Stunde 
darauf  einwirken,  worauf  man  mit  einem  dünnen  Glasstäbchen  um- 
rührt und  die  Flüssigkeit  von  dünnen  Haarröhrchen  einsaugen  lässt. 
Bestanden  die  Flecke  aus  Blut,  so  müssen  diese  Flüssigkeiten  roth 
gefärbt  sein.  Diejenigen  Röhrchen  daher,  welche  keine  rothe  Flüs- 
sigkeit aufgenommen  haben,  können  unmittelbar  verworfen  werden. 
Natürlicherweise  beweist  jedoch  die  rothe  Färbung  der  so  gewon- 
nenen Flüssigkeit  nicht,  dass  der  Fleck,  von  dem  sie  herrührt, 
wirklich  ein  Blutfleck  gewesen  sei. 

Wäsche,  Messer  oder  andere  leicht  bewegliche  Gegenstände 
müssen  zur  besonderen  Untersuchung  der  darauf  haftenden  Flecke 
aufbewahrt  werden. 

')  Die  Diagnostik  verdächtiger  Flecke  etc.  von  C.  Schmidt.    Mitau  u.  Leipzig. 
1848.* 
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Man  hat  demnach  drei  verschiedene  Untersuchungsobjecte  der 
genaueren  Prüfung  zu  unterziehen: 

1)  Mit  Lösungen  der  verdächtigen  Flecke  gefüllte  Capillarröhren, 

2)  mechanisch  abgelöste  Stücke  solcher  Flecke, 

3)  leicht  bewegliche,  mit  verdächtigen  Flecken  versehene  Gegen- 
stände, wie  Wäsche,  schneidende  Instrumente  etc. 

Diejenigen  Blutflecke,  welche  sich  auf  Gegenständen  befinden, 
worin  das  Wasser  leicht  eindringt,  wie  auf  Leiuewand  oder  nicht 
geöltem  Holz,  müssen  so  herausgeschnitten  werden,  dass  möglichst 
wenig  von  diesen  Substanzen  daran  hängen  bleibt,  weil  sonst  eine 
zu  grosse  Menge  des  vom  Blute  gefärbten  Wassers  von  denselben 
aufgesogen  werden  und  verloren  gehen  würde.  Einen  feinen  Schnitt 
eines  solchen  Flecks  untersucht  man  zunächst  mittelst  des  Mikroskops. 
Bei  einiger  üebung  hält  es  nicht  schwer,  solche  Schnitte  herzustellen, 
in  denen  die  Blutkörperchen  erkannt  werden  können.  Am  leichte- 
sten gelangt  man  dazu,  wenn  man  mit  einem  scharfen  Scalpell, 
Feder-  oder  Rasirmesser  über  die  etwas  erhöhte  Mitte  der  Blut- 
flecke hinüberfährt.  Den  so  erhaltenen  etwas  aufgerollten  Schnitt 
bringt  man  in  einen  auf  dem  Objectgläschen  befindlichen  Oeltropfen 
und  bedeckt  ihn  mit  einem  dünnen  Deckgläschen.  Betrachtet  man 
die  so  vorbereiteten  Durchschnitte  wahrer  Blutflecke,  so  sieht  man 
neben  theilweise  zerstörten  Blutkörperchen  auch  viele  die  noch 
vollkommen  erhalten,  aber  freilich  etwa  auf  die  Hälfte  ihres  Flächen- 
durchmessers eingetrocknet  sind. 

Um  sich  ferner  von  der  Natur  solcher  Flecke  zu  überzeugen, 
betropft  man  einen  derselben  mit  wenig  Wasser,  nachdem  man  ihn 
in  ein  Porcellanschälchen  gebracht  hat.  Seine  äussere  Schicht 
schwillt,  wenn  er  wirklich  von  Blut  herrührt,  bald  auf,  indem  sich 
das  Wasser  gelb,  dann  rothgelb,  zuletzt  carmoisinroth  färbt.  End- 
lich ist  der  Fleck  ziemlich  vollständig  entfärbt,  indem  der  färbende 
Stoff  in  das  Wasser  übergegangen  ist  Dies  dauert  jedoch  um  so 
länger,  je  älter  der  Fleck  ist,  so  zwar,  dass  ein  oder  mehrere  Jahre 
alte  Blutspuren  erst  etwa  innerhalb  4  bis  8  Stunden  vollständig  ent- 
färbt sind.  Man  untersucht  nun  die  Stelle,  wo  der  rothe  Fleck 
gewesen  war,  mit  der  Loupe  oder  wenn  möglich  mit  dem  Mikroskop. 
Man  wird  ein  faseriges,  verfilztes,  farbloses  Gewebe  auf  derselben 
liegen  sehen,  wenn  man  wirklich  Blutflecke  vor  sich  hat.  Dieses 
Fibringewebe  muss,  wenn  man  es  mit  jodhaltiger  JodwasserstofT- 
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säure  betupft,  intensiv  braun  gefärbt  werden,  wenn  man  es  wirk- 
lich für  Fibrin  soll  erklaren  dürfen. 

Die  rothc  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Einwirkung  von  wenig 
Wasser  auf  die  Blutflecke  erhalten  hat,  untersucht  man  wie  folgt 

Ein  aus  einem  der  Gapillarröhrchen  genommenes  Tröpfchen 
wird  mit  etwa  seinem  halben  Volum  Salpetersäure  auf  einem  Glas- 
plattchen in  Berührung  gebracht.  An  der  Berührungsstelle  der 
Flüssigkeiten  muss  sich,  wenn  die  Flecke  wirklich  von  Blut  her- 
rührten, ein  graiies,  dickliches  Coagulum  bilden,  welches  durch 
die  Gegenwart  des  Albumins  erzeugt  wird. 

Zu  einem  zweiten  Tropfen  bringt  man  auf  dieselbe  Weise 
eine  kleine  Menge  AmmoniakflUssigkeit.  Dio  Blutflüssigkeit  ändert 
ihre  Farbe  dadurch  nicht,  während  alle  Farbstoffe,  die  mit  Blut 
verwechselt  werden  könnten,  mit  Ausnahme  von  Orleans,  unter 
Einwirkung  dieses  Reagens  ihre  Farbe  ändern,  d.  h.  entweder  vio- 
lett oder  braun  werden.  Letztere  Farbe  nehmen  unter  den  an- 
gegebenen Verhältnissen  namentlich  die  Farbstoffe  des  Catechu, 
Kino,  Drachenbluts  und  der  Ratanhia,  erstere  die  des  Fernambuks, 
der  Cochenille,  der  rothen  Tinte  und  verschiedener  rothen  Beeren  an. 

Ein  dritter  Tropfen  wird  gleichfalls  auf  einem  Glasplättchen 
vorsichtig  erhitzt  Enthält  er  die  löslichen  Stoffe  des  Bluts,  so 
muss  er  schon  unter  der  Kochhitze  trübe  werden  und  sich  in  einen 
schmutzig  grauen  Brei  verwandeln,  der  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien sogleich  in  eine  rothbraune  Flüssigkeit  zurückgeführt  wird. 

Ein  vierter  Tropfen  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  wässe- 
riger unterchloriger  Säure  versetzt  Die  Blutroth  enthaltende  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  dadurch  sogleich  dunkel  rothbraun,  wogegen  andere 
Pigmente  und  Beerensäfte  dadurch  heller  oder  sogar  entfärbt  werden. 

Einen  fünften  Tropfen  endlich  bringt  man  auf  ein  Platinblech, 
trocknet  uud  äschert  ihn  ein.  Stammt  die  Flüssigkeit  wirklich  von 
Blutflecken  her,  so  bleibt  eine  rostfarbene,  viel  Eisenoxyd  enthal- 
tende, mit  Säuren  nur  schwach  oder  gar  nicht  brausende,  in  Essig- 
säure nicht  vollkommen  lösliche  Asche,  welche  mit  Wasser  befeuchtet 
stark  alkalisch  reagirt.  Farbstoffe,  die  mit  Blut  verwechselt  werden 
können,  hinterlassen  entweder  gar  keine  oder  eine  weisse,  in  Essig- 
säure unter  starkem  Brausen  vollständig  lösliche  Asche. 

Hat  man  noch  mehrere  Tropfen  der  Lösung  der  vermeintlichen 
Blutflecke,  so  erhitzt  man  sie  in  einem  geeigneten  Gr  fasse  zum 
Sieden,  filtrirt  die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlage 
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ab,  und  lässt  sie  in  einem  Uhrglase  langsam  verdunsten.  In  die- 
sem scheiden  sich  bald  würfelförmige,  mit  vertieften  Flüchen  ver- 
sehene Krystalle  von  Kochsalz,  und  baumförmig  verästelte,  schief- 
winklich  aneinander  gereihte,  rhombische  Tafeln  von  phospborsaurem 
Natron  aus.  Bringt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Krystallgemischs 
salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  bei  Tages- 
licht gelblich  erscheinender  Niederschlag,  der  aus  Chlorsilber  und 
phosphorsaurem  Silberoxyd  besteht.  Fügt  man  etwas  Salpetersäure 
hinzu,  so  wird  letzteres  gelöst,  die  gelbe  Farbe  Verschwindet,  er- 
steres  dagegen  sondert  sich  in  schneeweissen,  käsigen  Flocken  ab. 

Die  Flecke  auf  eisernen  Instrumenten  können  ausser  von 
Farbstoffen,  deren  Unterscheidung  vom  Blute  in  dem  Vorhergehen- 
den angegeben  ist,  auch  von  Eisenrost  oder  von  selbst  ungefärbten 
Fruchtsäften  herrühren,  deren  Säure  etwas  Eisen  gelöst  haben  kann. 
Erstere,  die  Rostflecke  nämlich,  unterscheiden  sich  leicht  dadurch, 
dass  sie  dem  Wasser,  wenn  sie  damit  betupft  werden,  keine  Spur 
von  Färbung  mittheilen.  Ihre  Farbe  ist  ausserdem  Ockergelb,  wäh- 
rend die  Blutflecke  carmoisinroth  erscheinen. 

Die  von  sauren  Fruchtsäften  auf  Eisen  erzeugten  Flecke  sind 
dunkelrothbraun  bis  schwarz  und  ziehen  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
an.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  vollständig  auf,  ohne  ein  farbloses, 
fasriges  Gewebe  von  Fibrin  zurückzulassen,  und  die  Lösung  giebt 
mit  einer  geringen  Menge  Essigsäure  und  Kaliumeisencyanür  ver- 
setzt einen  dunkelblauen  Niederschlag,  während  in  einer  Blutlösung 
unter  gleichen  Umständen  ein  grauweisser,  etwas  ins  röthliche  fal- 
lender Niederschlag  entsteht.  Characteristisch  für  Blutflecke,  die 
auf  Metall  eingetrocknet  sind,  ist  ausserdem,  dass  sie  sich  leicht 
bei  einer  Temperatur  von  25 — 30°  C.  von  demselben  abblättern. 
Weder  Rostflecke  noch  solche  Flecke,  die  durch  Fruchtsäfte  ver- 
ursacht sind,  zeigen  eine  ähnliche  Erscheinung. 

Ist  durch  die  bisher  beschriebenen  Methoden  ausgemittelt  wor- 
den, dass  wirklich  Blutflecke  vorliegen,  so  handelt  es  sich  oft  noch 
darum,  zu  ermitteln,  einmal,  ob  dieselben  nicht  etwa  nur  Dejection 
von  Wanzen  oder  Flöhen  seien,  dann  aber,  ob  das  Blut  in  der 
That  von  Menschen  und  nicht  von  Thieren  herrührt. 

Ersteres  lässt  sich  dadurch  leicht  entscheiden,  dass  man,  wie 
schon  oben  angegeben,  einen  dünnen  Schnitt  des  Flecks  mit  dem 
Mikroskop  betrachtet.  Erkennt  man  darin  zusammengetrocknete 
Blutkörperchen,  so  kann  derselbe  nicht  yon  solchen  Thieren  her- 
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rühren.  In  diesen  findet  man  niemals  Blutkörperchen.  Auch  er- 
scheinen solche  Flecke  mehr  braunroth,  bei  Kerzenlicht  nicht 
carmoisinroth,  sondern  braunroth  durchscheinend. 

Endlich  aber  ist  noch  nachzuweisen,  ob  die  Flecke,  welche 
man  nach  den  Resultaten  der  früher  beschriebenen  Untersuchungs- 
metbode für  Blutflecke  erklären  musste,  von  Menschen-  oder  von 
Thierblut  herrührten.  Begreiflicherweise  hängt  in  Criminalfällen 
von  der  Entscheidung  dieser  Frage  alles  ab.  Es  wäre  daher  zu 
wünschen,  dass  wir  eine  Methode  besässcn,  das  Menschenblut  mit 
vollkommener  Sicherheit  von  allen  Thierblutarten  zu  unterscheiden. 
Dies  ist  jedoch  leider  nicht  der  Fall. 

Barruel  ')  gründet  seine  Methode  der  Unterscheidung  ver- 
schiedener Blutarten  auf  den  Umstand,  dass,  wenn  ein  Theil  Blut 
mit  anderthalb  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  wird, 
die  dadurch  erhitzte  Mischung  namentlich  beim  Umrühren  stark 
den  Geruch  nach  dem  Schweiss  oder  den  Excrementen  derjenigen 
Thierspecies  aushaucht,  von  welcher  das  Blut  genommen  ist.  Diese 
Angabe  ist  vielfach  namentlich  von  Raspail*),  Ehrhardt  und 
Merk'),  von  Wedekind,  Winkler  und  von  C.  Schmidt4)  ge- 
prüft worden.  Wenn  auch  diese  Beobachter  darin  Ubereinstimmen, 
dass  wirklich  die  verschiedenen  Blutarten  in  der  erwähnten  Weise 
behandelt  verschiedene  Gerüche  aushauchen,  so  geht  doch  aus 
ihren  Untersuchungen,  namentlich  aus  denen  von  C.  Schmidt,  her- 
vor, dass  durch  den  Geruch  nur  Ziegen-  und  Katzenblut  bestimmt 
als  solches  erkannt  werden  kann,  dass  aber  die  übrigen  Blutarten 
sehr  zweifelhafte  Resultate  ergeben.  Einmal  liegt  der  Grund  dieser 
Unsicherheit  in  dem  Umstände,  dass  die  in  diesen  Blutarten  durch 
Schwefelsäure  veranlassten  Gerüche  nicht  bedeutend  von  einander 
abweichen.  Dann  aber  ist  der  Geruch,  den  das  Blut  verschiedener 
Tbiere  derselben  Species  unter  dem  Einfluss  jener  Säure  erzeugt, 
nicht  immer  derselbe.  Bei  dieser  Unsicherheit  der  Resultate  kann 
der  unvollkommene  Sinn  des  Geruchs  unmöglich  so  scharf  unter- 
scheiden, dass  man  auf  seine  Empfindungen  hin  die  Schuld  oder 
Unschuld  eines  des  Mordes  Angeklagten  zu  proclamiren  wagen 
dürfte.    Hiezu  kommt  noch,  dass  wenn  z.  B.  mit  dem  Blute  eines 

')  Ann.  d'Hygiene  publique  1829.  No.  6. 

*)  Ann.  des  sciences  d'observation  T.  II.  Afril  1829.  p.  133.* 

3)  Henke's  Zeitschr.  f.  Staatsarzencikunde.  Ergäniungsbeft  1830.  T. XIII.  S.  188.* 

4)  Die  Diagnostik  verdächtiger  Flecke     C.  Schmidt.  Mitau  u.  Leipzig.  S.  19.' 
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Thiers  das  stark  durchschwitzte  Hemd  eines  Menschen  befleckt, 
oder  Uberhaupt,  wenn  jenes  Blut  mit  dem  Schweiss  oder  Hanl  eines 
Menschen  gemischt  ist,  der  Geruch  dieser  Flüssigkeiten  den  des 
Thierbluts  verdecken  kann.  Die  Methode  von  Barruel  ist  daher 
zur  Nachweisung  von  Menschenblut  durchaus  unbrauchbar.  Nur 
wenn  die  fraglichen  Blutflecke  von  Ziegen  oder  Katzen  herrühren, 
kann  man,  wie  schon  erwähnt,  durch  dieselben  zur  Ueberzeugung 
gelangen. 

Bertozzi ')  hat  eine  andere  Methode  angegeben,  um  Menschen- 
blut vom  Blute  von  Thieren  zu  unterscheiden,  die  jedoch  eben  so 
wenig  als  die  von  Barruel  Anwendung  linden  kann.  Sie  ist  auf 
den  Umstand  gegründet,  dass  das  Blut  verschiedener  Thierspecies 
im  Durchschnitt  verschiedene  Mengen  Blutkörperchen  enthält.  Bar- 
ruel verfährt  wir  folgt.  Aus  dem  befleckten  Zeuge  wird  ein  kreis- 
rundes genau  5  Linien  im  Durchmesser  haltendes  Stück  ausge- 
schnitten und  mit  20  Gran  Wasser  Ubergossen.  Nachdem  das  Blut- 
rolb  gelöst  ist,  entfernt  man  das  Zeugstück  mit  einer  Pincette, 
presst  es  aus,  und  giesst  nun  10  Gran  einer  gesättigten,  wässri- 
gen  Lösung  von  Jod  hinzu.  Vogelblutflecke  auf  diese  Weise  be- 
handelt sollen  sich  rothbraun  färben  und  einen  starken  Niederschlag 
geben.  Das  Blut  der  Fleischfresser  soll  sich  röthen,  ohne  sich  zu 
trüben,  das  der  Pflanzenfresser  nur  eine  dem  Cyperweine  ähnliche 
Färbung  annehmen.  Um  etwa  gleichen  Effect  hervorzubringen,  wie 
beim  Vogelblut,  muss  zu  den,  wie  beschrieben,  hergestellten  Lösun- 
gen der  Blutflecke  von  Menschen  oder  von  Fleischfressern  20  Gran, 
von  Pflanzenfressern  40  Gran  der  Jodlösung  hinzugesetzt  werden. 
Der  in  dem  Blut  ersterer  erzeugte  Niederschlag  ist  anfangs  roth- 
braun, färbt  sich  aber  an  der  Luft  allmalig  fast  cochenillerotb,  das 
Blut  der  Pflanzenfresser  giebt  dagegen  einen  anfanglich  dunkel- 
rothen,  spater  kastanienbraunen  Niederschlag. 

Auch  abgesehen  davon,  dass  diese  Methode  auf  zwei  unrich- 
tigen Voraussetzungen  begründet  ist,  nämlich  dass  das  Blut  sich 
auf  Zeuge,  die  es  befleckt,  in  gleichmässig  dicker  Schicht  verbreitet, 
und  dass  das  Blut  derselben  Thiergattung  qualitativ  und  quantitativ 
stets  dieselbe,  nur  in  sehr  geringen  Grenzen  schwankende  Zusam- 
mensetzung besitzt,  ist  aus  den  angegebenen  Daten  ersichtlich,  dass 
sie  unmöglich  genügen  kann,  um  Menschenblut  von  Thierblut  zu 
unterscheiden.  Dass  übrigens  durch  eine  gewisse  Menge  Jodlösung 
')  ümodei  Annoli  notonati  di  inediziua  April  1839.  Bd.  90.  S.  172.* 
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manche  Blutarten  gar  nicht  gefällt  werden,  rührt  nicht  davon  her, 
dass  das  Blutroth  überhaupt  einer  gewissen  Menge  Jods  bedürfe 
um  gefällt  zu  werden,  sondern  vielmehr  von  dem  Umstände,  dass 
ihre  Alkalescenz  verschieden  gross  ist.  Denn  erst  wenn  das  Jod 
das  freie  Alkali  des  Bluts  gesattigt  hat,  kann  es  auf  das  Blutroth 
fallend  einwirken.  Wie  aber  die  Alkalescenz  des  Bluts  durch  die 
genossene  Nahrung  verändert  werden  kann,  ist  genugsam  bekannt, 
so  dass  ich  nur  auf  den  Einfluss  dieses  (Jmstandes  auf  die  Resul- 
tate der  nach  der  beschriebenen  Methode  ausgeführten  Versuche 
aufmerksam  zu  machen  brauche,  um  zu  zeigen,  wie  wenig  brauch- 
bar dieselbe  ist. 

Schmidt ')  endlich  giebt  ein  anderes  Mittel  an,  um  die  von 
Menschenblut  veranlassten  Flecke  von  den  durch  Thierblut  erzeugten 
zu  unterscheiden.  Es  ist  auf  die  Verschiedenheit  der  Form  und 
Grösse  der  Blutkörperchen  verschiedener  Thiere  gegründet  Schmidt 
bringt  zu  dem  Ende  einen  feinen  Schnitt  von  der  Spitze  eines 
eingetrockneten  Bluttropfens  auf  ein  ObjectgUf sehen ,  betupft  ihn 
mit  etwas  Oel,  bedeckt  ihn  mit  einem  Deckglaschen  und  untersucht 
unter  dem  Mikroskop  die  Form  und  misst  die  Grösse  der  Blut- 
körperchen. 

Schon  durch  die  Form  unterscheiden  sich  die  Blutkörperchen 
der  Vögel  und  Amphibien  leicht  von  denen  des  Menschen.  Diese 
sind  bekanntlich  kreisrund,  jene  elliptisch.  Auch  die  Blutkörperchen 
der  Fische  besitzen  meist  die  elliptische  Form. 

Die  Unterscheidung  des  Blutes  der  verschiedenen  Säugethicre 
kann  jedoch  nur  auf  die  Grösse  ihrer  Blutkörperchen  basirt  wer- 
den, da  sie  sämmtlich  nur  mit  Ausnahme  des  Kameel's  und  des 
Lama's  kreisrunde  Blutkörperchen  haben.  Die  Messungen  geschehen 
entweder  mit  Hülfe  eines  Weber'schen  Ocularglasmikromcters,  oder 
eines  Schraubenmikrometers  mit  Berücksichtigung  der  Fehlerquellen, 
welche  die  Natur  dieser  Instrumente  mit  sich  bringt,  deren  weit- 
läufige Auseinandersetzung  jedoch  hier  nicht  am  Orte  ist. 

Allein  auf  den  Umstand,  dass  beim  Eintrocknen  des  Blutes 
nicht  allein  das  Volum  der  Blutflüssigkeit,  sondern  auch  das  der 
Blutkörperchen  wesentlich  verringert  wird,  muss  besonders  auf- 
merksam gemacht  werden.  Dieser  Umstand  würde  auch  diese  Me- 
thode gänzlich  unbrauchbar  machen,  wenn  nicht  durch  vielfache 
directe  Messungen  nachgewiesen  worden  wäre,  dass  der  Durchmesser 
•)  Die  Diagnostik  verdächtiger  Flecke  v.  C.  Schmidt.  Mitau  u.  Leipzig  1848. 
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der  Blutscheiben  verschiedener  T liiere  nach  dem  Eintrocknen  nahe 
in  demselben  Verhältnisse  stellt,  wie  im  feuchten  Zustande.  Dass 
die  Blutkörperchen  des  Menschen  die  grössten  unter  denen  aller 
Säugethiere  sind,  ist  dieser  Methode  noch  besonders  günstig.  Da 
also,  wo  ihr  Durchmesser  im  Mittel  eine  bestimmte  Grösse  über- 
schreitet, darf  man  schliessen,  dass  sie,  vorausgesetzt  dass  sie 
nicht  elliptisch  sind,  von  Menschenblut  abstammen. 

Wohl  zu  berücksichtigen  ist  jedoch,  dass  da,  wo  so  dünne 
Schichten  Blut  Uber  einen  Gegenstand  gestrichen  werden,  dass  es 
fast  in  demselben  Moment  trocken  wird,  die  Grösse  der  Blutkör- 
perchen dieselbe  bleibt,  welche  sie  in  der  Flüssigkeit  des  Blutes 
besitzen.  In  diesem  Falle  kleben  sie  im  Momente  des  Auftragens 
fest,  und  nehmen  nur  in  ihrer  Dicke,  nicht  aber  in  ihrem  Durch- 
messer ab.  Da  hingegen,  wo  die  Blutschicht  so  stark  ist,  dass 
man  nach  dem  Eintrocknen  zur  mikroskopischen  Untersuchung  ge- 
eignete Stücke  abschneiden  kann,  kann  man  mit  Sicherheit  auf  ein 
allseitiges  Zusammenschrumpfen  derselben  schliessen. 

C.  Schmidt  hat  die  Resultate  seiner  Messungen  in  eine  Ta- 
belle gefasst,  durch  welche  er  den  mittleren  Werth  des  Durchmessers 
der  Blutkörperchen  des  Menschen  und  verschiedener  Hausthiere, 
welche  dieselben  nach  dem  Eintrocknen  nicht  allzu  dünner  Schichten 
des  Bluts  besitzen,  festzustellen  versucht  hat  Sie  ist,  in  Millimetern 
ausgedrückt,  im  Folgenden  wiedergegeben: 


Mensch 
Mann  von  25  Jahren 

Schwein 

Ochs 

Pferd 

Schaaf 

0,0036 

0,0040 

0,0030 

0,0028 

0,0026 

0,0020 

0,0037 

0.0040 

0,0030 

0,0028 

0,0026 

0,0020 

0,0037 

0,0040 

0,0030 

0,0028 

0,0027 

0,0020 

0,0038 

0,0040 

0,0032 

0,0029 

0,0027 

0,0020 

0,0038 

0,0040 

0,0032 

0,0029 

0,0027 

0.0020 

0,0038 

0,0040 

0,0032 

0,0029 

0,0028 

0,0020 

0,0038 

0,004 1 

0,0033 

0,0029 

0,0028 

0,0020 

0,0039 

0,0041 

0,0034 

0,0029 

0,0028 

0,0021 

0,0039 

0,0041 

0,0034 

0,0030 

0,0029 

0,0021 

0,0039 

0,0041 

0,0034 

0,0030 

0,0029 

0,0021 

0,0040 

0,0042 

0,0035 

0,0030 

0,0029 

0,0022 

0,0040 

0,0042 

0,0035 

0,0030 

0,0029 

0,0022 

0,0040 

0,0042 

0,0035 

0,0030 

0,0029 

0,0022 

0,0040 

0,0042 

0,0035 

0,0030 

0,0029 

0,0023 

0,0040 

0,0043 

0,0035 

0,0030 

0,0029 

0.0023 
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Mensch 
Mann  von  25  Jahren 

Schwein 

Ochs 

ITerd 

Schaaf 

0,0040 

0,0043 

0,0036 

0,0031 

0,0030 

0,0023 

0,0040 

0,0044 

0,0037 

0,0031 

0,0030 

0,0023 

0,0040 

0,0044 

0,0037 

0,0031 

0,0030 

0,0024 

0,0040 

0,0045 

0.0037 

0,0032 

0,0030 

0,0025 

0,0040 

0,0045 

0,0037 

0,0033 

0,0031 

0,0025 

0,1613 

0,0680 
20 

«  0,003  i 

0,0597 
20 

-  0,0030 

0,0567 
20 

«  0,0028 

0,0435 
20 

—  0,0022 

Wenn  man  nach  C.  Schmidt's  Methode  den  Ursprung  von 
Blutflecken  ermitteln  will,  so  thut  man  wohl,  eine  grössere  Reihe 
von  Messungen  verschiedener  Blutkörperchen  auszuführen  und  das 
Mittel  zu  ziehen.  Ist  dieses  dem  oben  angegebenen  von  0,0040  Milli- 
metern möglichst  nahe,  so  muss  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
der  untersuchte  Blutfleck  aus  eingetrocknetem  Menscbenblut  besteht. 

Es  verdient  jedoch  noch  besonders  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  eine  vielfache  Wiederholung  dieser  Versuche  auch  von  ande- 
ren Chemikern  sehr  zu  wünschen  ist,  damit  aus  der  Ueberein- 
stimmung  von  Beobachtungen  verschiedener  Gelehrten  ein  Schluss 
gezogen  werden  könne,  ob  wirklich  durch  Schmidt's  Angaben  ein 
absolutes  Maass  für  den  mittleren  Werth  des  Durchmessers  ein- 
getrockneter Blutkörperchen  verschiedener  Thiere  gegeben  ist.  Be- 
sonders möchte  auch  darauf  noch  Rücksicht  genommen  werden 
müssen,  ob  die  Schnelligkeit  der  Verdunstung,  die  Grösse  der  Blut- 
massen oder  andere  Umstünde  nicht  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Grösse  der  Blutkörperchen  nach  dem  Eintrocknen  ausüben  möchten. 
Jedenfalls  ist  durch  diese  neue  Methode  zur  Unterscheidung  ver- 
schiedener Blutarten  ein  wesentlicher  Fortschritt  geschehen  zur 
Feststellung  des  Thatbestandes  in  Criminalföllen. 

Um  nun  noch  durch  Controllversuche  den  Ursprung,  welchen 
man  nach  den  mikroskopischen  Messungen  dem  Blute  zuschreibt, 
bestimmter  fest  zu  stellen,  kann  man  einen  Theil  des  Blutes  der 
Barr uel'schen  Untersuchungsmethode,  die  schon  oben  beschrieben 
ist,  unterwerfen. 

Zur  ferneren  Bestätigung  der  darnach  gefassten  Meinung  kann 
man  auf  folgende  Weise  die  Menge  des  Eisens  bestimmen,  welche 
eine  gewisse  Menge  Blut  beim  Einäschern  liefert  Bei  120°  C.  ge- 
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trocknetes  Menschenblut  giebt  zwischen  3,  4  und  4,1  p.  Mill.  Eisen- 
oxyd, wenn  es  eingeäschert  wird,  während  das  Blut  der  Vögel  und 

1*^1  DlC/ltl  Tl^AC  CHI*      11  IJ'fit       i  »  »  t  i  \  inlinitrtrt  #1       III  M      lllktfl        tl'JV      i  \  4-i  I»     lHl'llt'Titlk  t'v*ikL  c1  ii  r 

r iciJ»Linrcs»cr  iniiu  iiiiifcutruiciiu  iiiciir  uiiu  uns  ucr  ruaiizt;iiirt^>?ri 

viel  weniger  liefert. 

Um  auch  in  Blutflecken  die  darin  enthaltene  Menge  Eisen  quan- 
titativ zu  bestimmen,  trocknet  man  eine  Lösung  derselben  bei  120°C. 
und  wagt  den  Rückstand.  Diesen  äschert  man  vollkommen  ein  und 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure.    Man  verdünnt  die  Lösung  mit 
Wasser  und  versetzt  sie  mit  etwas  einer  Schwefelcyankaliumlösung. 
Darauf  spült  man  die  Mischung  in  eine  graduirte  Röhre  und 
setzt  so  viel  Wasser  hinzu,  bis  die  Farbennüance  derjenigen  mög- 
lichst nahe  gleichkommt,  welche  eine  Mischung  einer  Eisenoxyd- 
lösung mit  Schwefelcyankalium  zeigt,  die  in  einem  Kubikcentimeter 
0,0001  Grm.  metallischen  Eisens  enthält,  wenn  sie  in  ein  Gefass 
von  nahezu  demselben  Kaliber  gebracht  wird,  wie  jene  graduirte 
Röhre.  Man  kann  dann  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  ein  Kubik- 
centimeter jener  Mischung  gleichfalls  0,0001  Grm.  Eisen  enthält. 
Durch  directe  Messung  des  Volums  derselben,  lässt  sich  also  die 
Menge  des  darin  enthaltenen  Eisens  berechnen. 

Eine  dritte  Methode,  die  Richtigkeit  der  durch  die  mikrosko- 
pische Messung  gewonnenen  Ansicht  zu  bestätigen,  welche  Schmidt 
angibt,  beruht  auf  dem  I  mstande,  dass  die  Asche  des  Bluts  ver- 
schiedener Thiere  verschiedene  Alkalescenz  besitzen  soll.  Er  be- 
stimmt die  Stärke  derselben  durch  eine  Jodlösung,  die  in  einem 
Kubikcentimeter  0,01  Grm.  Jod  enthält  Die  Asche  eines  bestimmten 
Gewichts  des  trocknen  Bluts  wird  mit  Wasser  Übergossen  und  mit 
etwas  Stärkekleister  versetzt.  Darauf  tröpfelt  man  aus  einer  gra- 
duirten  Pipette  nach  und  nach  so  viel  der  Normaljodlösung  hinzu, 
bis  die  blaue  Farbe  der  gebildeten  Jodstärke  beim  Umrühren  nicht 
mehr  verschwindet  Aus  der  Menge  des  verbrauchten  Jods  kann 
man  unmittelbar  auf  die  Stärke  der  Alkalescenz  der  Asche  schliessen. 

Wie  wenig  Werth  der  nach  Barruel's  Methode  ausgeführte 
Controllversuch  hat,  habe  ich  schon  oben  auseinandergesetzt. 

Noch  geringeren  Werth  haben  aber  die  anderen  beiden  Con- 
trollversuctae.  Denn  eiuinal  steht  der  Eisengehalt  des  Blutes  zu 
der  Menge  der  vorhandenen  Blutkörperchen,  in  denen  er  einge- 
schlossen ist,  bei  derselben  Thierspecies  nicht  in  constantem  Ver- 
hältniss,  anderer  Seits  aber  schwankt  die  Menge  der  Blutkörperchen 
im  Blute  derselben  Thierspecies  ausserordentlich.    Selbst  in  dem- 
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selben  Thiere  ist  dieses  Mengenverhältniss  höchst  veränderlich  je 
nach  dem  körperlichen  Zustande  desselben. 

Was  ferner  den  Gehalt  der  Blutasche  an  freiem  Alkali  anlangt, 
so  besitzen  wir  noch  nicht  eine  hinreichende  Anzahl  Versuche,  um 
behaupten  zu  können,  dass  verschiedene  Thiergattungen  Blutasche 
lieferten,  die  constant  verschiedene  Mengen  Alkali  enthielte.  Ausser- 
dem ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  diese  Quantitäten  von  der 
Zusammensetzung  der  Nahrungsmittel  abhängig  sind,  welche  ge- 
nossen werden.  Endlich  aber  muss  hinzugefügt  werden,  dass 
namentlich  die  Zusammensetzung  der  Blutasche  ausserordentlich 
verschieden  sein  kann,  je  nachdem  die  Einäscherung  ausgeführt 
wird.  Die  phosphorsauren  Salze  des  Blutes  nämlich,  welche  es 
eigentlich  sind,  die  der  Asche  desselben  die  alkalische  Heaction 
\erleihen,  werden  in  der  Glühhitze  zum  Theil  in  pyrophosphorsaure 
Salze  verwandelt,  und  diese  zersetzen  nicht  nur  das  kohlensaure 
Alkali,  welches  sich  beim  Verkohlen  des  Blutes  bildet,  wenn  diese 
Kohle  bei  starker  Hitze  eingeäschert  wird,  sondern  auch  die  Chlor- 
alkalien, wenn  Sauerstoff  hinzuzutreten  Gelegenheit  hat.  Die  Menge 
des  so  zersetzten  Chlornatriums  oder  Chlorkaliums  kann  jedoch 
ausserordentlich  verschieden  sein.  Sie  hängt  nicht  allein  von  den 
Mengen  von  pyrophosphorsaurem  und  kohlensaurem  Alkali  in  der 
Blutkohle  ab,  sondern  auch  \on  dem  Hitzegrade,  welchem  diese 
Kohle  ausgesetzt  wird,  ferner  von  der  Zeit,  während  welcher  die 
vollständige  Verbrennung  der  Kohle  erreicht  wird,  endlich  von  dem 
reichlicheren  oder  weniger  reichlichen  Zutritt  des  Sauerstoffs  der 
Luft.  Da  nach  Enderl  in 's  ')  Versuchen  die  vollständig  kohlefreie 
Blutasche  beim  Zusatz  von  Säuren  nicht  braust  und  in  Wasser 
gelöst  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag 
giebt,  und  da  endlich  diese  Flüssigkeit  nach  vollständiger  Fällung 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  neutral  reagirt,  also  mit  anderen 
Worten  kein  kohlensaures  oder  kaustisches  Alkali,  dagegen  drei- 
basisch phosphorsaurcs  Alkali  beim  Einäschern  gebildet  wird,  so 
möchte  in  den  meisten  Fällen  die  Menge  Jodlösung,  welche  bei 
jener  Versuchsmethode  verbraucht  wird,  mehr  von  der  Menge  der 
phosphorsauren  Alkalien  im  Blute,  als  von  der  Quantität  der  kohlen- 
sauren oder  organischsauren  Salze  in  demselben  abhängig  sein. 
Allein  auch  dies  ist  nicht  als  absolut  richtig  zu  betrachten,  da  wie 
erwähnt,  die  Vollständigkeit  der  Umwandlung  der  pyrophosphor- 
')  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  49.  S.  325.*  u.  Bd.  50.  S.  53.* 
Ileinli,  Zoocbemie.  54 
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sauren  Alkalien  in  dreibasische  Salze  mit  Hülfe  der  Chloralkalien 

von  der  Art,  wie  die  Einäscherung  geschieht,  anhängig  ist. 

Hiernach  ist  allein  die  mikroskopische  Messung  der  Blutkör- 
perrhen als  ein  geeignetes  Mittel  zu  betrachten,  um  zu  entscheiden, 
ob  Blutflecke  von  Menschenblut  oder  von  Thierblut  herrühren. 

Oft  möchte  es  von  Wichtigkeit  sein,  Menstrualblut  von  nach 
Verwundungen  entleertem  Blute  zu  unterscheiden.  Wenn  die  An- 
gabe, dass  Menstrualblut  kein  Fibrincoagulum  bilde,  richtig  wäre, 
so  könnte  man  aus  der  Anwesenheit  jenes  feinen,  fasrig  verfilzten 
Gewebes,  welches  ungelöst  bleibt,  wenn  man  die  Blutflecke,  mit 
wenig  Wasser  betupft,  längere  Zeit  stehen  lässt,  und  welches  mit 
einer  Pincettc  als  eine  zusammenhängende  Masse  von  der  Unterlage 
abgehoben  werden  kann,  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  der  unter- 
suchte Fleck  nicht  von  Menstrualblut  herrühren  könne.  Allein  Henle  *) 
giebt  an,  dass  er  oft  ansehnliche  Coagula  im  Mcnstrualblute  beob- 
achtet habe. 

Da  es  jedoch  andererseits  sicher  zu  sein  scheint,  dass  das 
Menstrualblut  häufig  ohne  Fibringehalt  aus  der  Scheide  abfliesst, 
sei  es,  dass  es  schon  frei  von  Fibrin  abgesondert  worden  ist,  oder 
dass  einstweilen  das  Fibrin  im  coagulirten  Zustande  im  Uterus 
zurückbleibt,  so  darf  man  jedenfalls,  wenn  ein  genügend  grosser 
Blutfleck  bei  jener  Behandlung  mit  Wasser  keinen  Fibrin rückstand 
lässt,  schliessen,  dass  das  untersuchte  Blut  Menstrualblut  sei,  wäh- 
rend im  entgegengesetzten  Falle  der  umgekehrte  Schluss  nicht  zu- 
lässig ist 

')  He  nie 's  nllgeni.  Anatomie.  S.  453.* 
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Methoden 

der  Untersuchung  thierischer  Substanzen  auf  ihre 
anorganischen  Bestandteile. 

Zu  den  unorganischen  Substanzen,  die  im  Thierreieh  vorkom- 
men, haben  wir  das  Wasser,  die  schwefelsauren,  phosphorsauren, 
kohlensauren  Salze,  die  Chlornietalle,  das  Fhiorcalcium,  die  Kiesel- 
säure, Thonerde,  Mangan,  Kupfer,  Blei,  Arsenik  zu  rechnen.  Von 
den  zuletzt  erwähnten  fünf  Stoffen  werde  ich  jedoch  in  dem  folgenden 
ganzlich  absehen  können,  theils  weil  sie  nur  selten  und  zwar  in 
Äusserst  geringen  Mengen  in  thierischen  Substanzen  bemerkt  worden 
sind,  theils  weil  sie  nicht  als  normale  Bestandteile  derselben  be- 
trachtet werden  dürfen.  Ausserdem  ist  schon  da,  wo  von  jedem 
dieser  Stoffe  einzeln  gehandelt  worden  ist,  (im  ersten  Theil)  der 
Methode  sie  aufzufinden  und  quantitativ  zu  bestimmen,  Erwähnung 
gethan.  Demnach  sind  es  nur  die  schwefelsauren,  phosphorsauren, 
kohlensauren  Salze,  die  Chlormetalle  und  das  Fluorcalcium,  welche 
hier  in  Betracht  kommen,  oder  vielmehr,  da  man  diese  Verbindungen 
nicht  als  solche,  sondern  an  den  Eigenschaften  ihrer  Bestandteile 
zu  erkennen  pflegt,  an  Säuren  die  Schwefelsäure,  Phospborsäure, 
Kohlensäure,  Chlor-  und  Fluorwasserstoffsäure  und  an  Basen  das 
Kali,  Natron,  die  Kalkerde,  Talkerde  und  das  Eisenoxyd.  Das  Was- 
ser qualitativ  aufzusuchen  ist  nicht  nöthig,  da  es  in  jedem  frischen 
thierischen  Theil  vorkommt.  Das  Fluor  kann  stets  nach  der  Me- 
thode aufgefunden  und  quantitativ  bestimmt  werden,  welche  S.  69 
und  82  angegeben  ist. 

Methode 

der  qualitativen  Untersuchung  thierischer  Substanzen 
auf  die  darin  enthaltenen  unorganischen  Stoffe. 

Je  nachdem  die  thierische  Substanz,  weiche  zur  Untersuchung 
vorliegt,  eine  klare  Flüssigkeit  oder  eine  feste  Substanz  ist,  kann 
die  Untersuchung  derselben  auf  verschiedene  Weise  geschehen.  Die 
«Ir  letzteren  Fall  anzuwendende  Methode  ist  aber  auch  fllr  ersteren 
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anwendbar.  Sie  ist  daher  eigentlich  die  allgemeine.  Aber  bei  Un- 
tersuchung von  klaren  und  von  Protemsubstanzen  freien  thierischen 
Flüssigkeiten,  namentlich  bei  Untersuchung  des  normalen  Harns 
wendet  man  lieber  die  folgende  Methode  an,  weil  sie  viel  bequemer 
und  einfacher  ist 

Eine  geringe  Menge  Harn  wird  mit  dem  sechsten  Teil  seines 
Volums  Salpetersäure  versetzt.  Entsteht  ein  Niederschlag  (salpe- 
tersaures Albumin),  so  muss  man  die  andere,  Seite  855  ausge- 
führte Methode  zur  Untersuchung  des  Harns  anwenden.  Entsteht 
jedoch  kein  Niederschlag,  so  setzt  man  etwas  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu.  Ein  weisser,  beim  Schütteln  käsig 
zusammenballender  Niederschlag,  oder  auch  bloss  eine  weisse  Trü- 
bung deutet  auf  die  Gegenwart  von  Chlorverbindungen  hin. 

Eine  andere  Portion  des  Harns  wird  mit  etwa  dem  achten 
Theil  seines  Volums  Chlorwasserstoffsäure  versetzt.  Entsteht  dadurch 
eine  Gasentwickelung,  so  sind  kohlensaure  Salze  in  demselben 
enthalten.  Fügt  man  nun  einige  Tropfen  einer  Chlorbaryumlösung 
hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  oder  eine  bei  durch- 
fallendem Lichte  schillernde  Trübung,  wenn  schwefelsaure  Salze 
gegenwärtig  sind. 

Eine  dritte  Portion  des  Harns  dampft  man  unter  Zusatz  von 
etwas  kohlensaurem  Natron  ein,  verkohlt  den  Rückstand  und  ver- 
brennt die  Kohle  vollständig.  Die  erhaltene  Asche  zieht  man  mit 
verdünnter  Essigsäure  aus  und  bringt  sie,  nachdem  sie  wieder 
getrocknet  worden  ist,  in  ein  geräumiges  Platingelass.  Man  ver- 
mischt sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  bedeckt  das  Geföss 
sogleich  mit  einer  Glasplatte,  die  mit  einem  Wachsüberzug  versehen 
worden  ist,  in  welchem  mit  einer  Nadel  Schriftzüge  eingegraben 
sind.  Darauf  erhitzt  man  das  Platingeftiss  längere  Zeit  so  gelinde, 
dass  der  Wachsüberzug  nicht  schmelzen  kann.  Wenn  man  nach 
Entfernung  der  Wachsoberfläche ,  wenigstens  beim  Behauchen  der 
Glasplatte,  die  Schriftzüge  wieder  erkennen  kann,  so  waren  Fluor- 
verbindungen in  dem  untersuchten  Harn  enthalten. 

Eine  vierte  grössere  Menge  des  vorher  filtrirten  Harns  wird 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  versetzt.  Es 
entsteht  ein  Niederschlag,  der  aus  phosphorsaurer  Kalkerde,  aus 
phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  und  aus  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd bestehen  kann.  Man  wäscht  ihn  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salzsäure  wieder  auf,  fällt 
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nochmals  durch  Ammoniak  im  Ueberschuss,  und  fügt  endlich  Essig- 
säure in  geringem  Ueberschuss  hinzu.  Löst  sich  hierin  der  Nieder- 
schlag ganz  wieder  auf,  so  ist  kein  Eisenoxyd  zugegen.  Bleibt 
dagegen  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  aus  phosphorsaurer  Kalk- 
erdc  und  aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd  bestehen  kann,  so  filtrirt 
man  ihn  ab,  löst  ihn  wieder  in  verdünnter  Salzsäure  und  setzt  zu 
dieser  Lösung  einige  Tropfen  Kaliumeisencyanürlösung.  Entsteht 
dadurch  sogleich  eine  blaue  Färbung  oder  Fällung  der  Flüssigkeit, 
so  ist  Eisenoxyd  in  dem  untersuchten  Harn  enthalten,  wo  nicht, 
so  ist  die  Abwesenheit  desselben  bewiesen. 

Die  durch  Essigsäure  klar  gewordene  oder  die  von  dem  dabei 
gebliebenen  Rückstände  abfiltrirlc  Flüssigkeit  kann  noch  Phosphor- 
säure, Kalkerde  und  Talkerde  enthalten.  Sie  wird  mit  oxalsaurem 
Kali  im  Ueberschuss  versetzt.  Ein  dadurch  entstehender  weisser, 
fein  pulvriger  Niederschlag  weist  die  Gegenwart  der  Kalkerde  nach. 
Entsteht  dagegen  auch  nach  längerer  Zeit  kein  Niederschlag  oder 
keine  Trübung,  so  ist  ihre  Abwesenheit  bewiesen. 

Die  von  dieser  Erde  freie  oder  durch  Filtration  befreite  Flüssigkeit 
wird  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt.  Wenn  Magnesia 
zugegen  ist,  so  entsteht  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde,  durch  welchen  gleichzeitig  die 
Gegenwart  der  Phosphorsäure  nachgewiesen  wird.  Die  hiervon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  muss,  wenn  Kalkcrde  gefunden  worden  war, 
beim  Zusatz  von  schwefelsaurer  Talkerde  noch  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  liefern,  durch  welchen 
gleichfalls  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  erwiesen  ist,  und 
zwar  derjenigen  Phosphorsäure,  welche  vorher  an  die  als  oxalsaures 
Salz  gefällte  Kalkerde  gebunden  war. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak  entstandenen 
Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  kann  an  unorganischen  Bestand- 
teilen, abgesehen  vom  Chlor  und  von  der  Schwefelsäure,  noch 
Kali  und  Natron,  und  entweder  noch  Phosphorsäure  oder  Kalk- 
und  Talkerde  enthalten.  Da  im  menschlichen  Harn  jedoch  wohl 
immer  mehr  Phosphorsäure  enthalten  ist,  als  die  vorhandene  Kalk- 
und  Talkerdc  zu  binden  vermag,  so  ist  dieselbe  nach  Abscheidung 
der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  stets  noch  auf  Phosphorsäure 
zu  untersuchen.  Ebenso  möchte  es  sich  mit  dem  Harn  der  fleisch- 
fressenden Thierc  verhalten.  Ganz  anders  aber  ist  es  mit  dem 
Harn  der  Pflanzenfresser.    Dieser  enthält  zuweilen  so  wenig  Phos- 
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pborsäure,  dass  ein  Theil  der  alkalischen  Erde  schon  im  normalen 
Zustande  als  kohlensaure  Salze  aus  demselben  abgeschieden  werden. 
In  diesem  Falle  kann  daher  die  von  dem  durch  Ammoniak  ent- 
standenen Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  alkalische  Erden 
gelöst  enthalten.  Man  findet  die  Kalkerde,  indem  man  zu  einer 
Probe  jener  Flüssigkeit  überschüssig  oxalsaures  Kali  hinzusetzt. 
Ein  entstehender  weisser  Niederschlag,  (oxalsaure  Kalkerde)  weist 
die  Gegenwart  der  Kalkerde  nach. 

Um  die  Talkerde  zu  finden,  filtrirt  man  diesen  Niederschlag, 
wenn  ein  solcher  sich  gebildet  hatte,  ab  und  fügt  zu  der  klaren 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Na- 
tron. Entsteht  dadurch  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag, 
(phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde)  so  ist  Talkerde  in  der  Flüs- 
sigkeit enthalten. 

Bekommt  man  in  diesen  beiden  Fällen  keinen  Niederschlag, 
so  kann  noch  Phosphorsäure  in  dem  untersuchten  Harn  enthalten 
sein.  Um  diese  zu  finden,  versetzt  man  eine  neue  Probe  des 
durch  Ammoniak  von  den  alkalischen  Erden  befreiten  Harns  mit 
etwas  Salmiaklösung  und  fügt  nun  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Talkerde  hinzu.  Entsteht  dadurch  ein  weisser  Niederschlag 
(phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde),  so  ist  in  dieser  Flüssigkeit 
noch  Phosphor  säure  zugegen. 

Der  Rest  des  durch  Ammoniak  gefällten  und  vom  Niederschlage 
abfiltrirten  Harns  wird,  wenn  Kalkerde  darin  gefunden  war,  durch 
reine  Oxalsäure  von  derselben  befreit,  darauf  eingedampft  und  bei 
möglichst  gelinder  Hitze  verkohlt.  Die  Kohle  wird  mit  Wasser 
gekocht,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist.  Färbt  dieses  Wasser 
sich  dadurch  gelb  oder  braun,  so  muss  man  es  nochmals  zur 
Trockne  eindampfen  und  einer  etwas  verstärkten  Hitze  aussetzen. 
Man  löst  den  Rückstand  wieder  in  Salzsäure  enthaltendem  Wasser, 
filtrirt  die  Kohle  ab,  dampft  die  farblose  Lösung  zur  Trockne  ein 
und  erhitzt  den  Rückstand  so  lange,  als  noch  Dämpfe  daraus  ent- 
weichen. Man  bringt  darauf  etwas  dieses  Rückstandes  an  die 
befeuchtete  Spitze  eines  Piatindrahtes,  welche  vorher  in  die  Spitze 
der  inneren  Löthrohrflammc  gehalten,  keine  gelbe  Färbung  der 
äusseren  Flamme  veranlasst  hatte.  Man  erhitzt  sie  in  der  Spitze 
der  inneren  Löthrohrflamme.  Färbt  sich  nun  die  äussere  Flamme 
gelb,  so  ist  Natron  in  dem  Harn  enthalten. 

Den  Rest  der  trocknen  Masse  löst  man  in  möglichst  wenig 
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Wasser  und  tiltrirt  die  Lösung,  wenn  sie  nicht  klar  sein  sollte, 
durch  ein  möglichst  kleines  Filtrum.  Die  klare  Flüssigkeit  versetzt 
man  mit  einigen  Tropfen  einer  concentnrten  Lösung  von  Platin- 
chlorid und  mit  dem  doppelten  Volum  starken  Alkohols.  Ein  dadurch 
entstehender  gelber,  krystailinischer,  schnell  zu  Boden  sinkender 
Niederschlag  weist  die  Gegenwart  des  Kali's  nach. 

Hat  man  dagegen  die  Natur  der  unorganischen  Bestandtheile 
einer  feste  Theile  oder  Proteinkörper  enthaltenden  thierisehen  Sub- 
stanz nachzuweisen,  so  muss  man  auf  eine  andere  Weise  verfahren. 

Man  entfernt  zuerst  im  Wasser-  oder  Sandbade  alle  Feuch- 
tigkeit, und  verkohlt  den  trocknen  Rückstand  bei  möglichst  gelinder 
Hitze,  doch  so  vollständig,  dass  der  wässrige  Auszug  der  verkohlten 
Masse  vollkommen  farblos  ist.  Man  reibt  diese  möglichst  fein  und 
kocht  sie  mit  Wasser.  Eine  kleine  Menge  der  wilssrigen  Lösung 
versetzt  man  mit  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen  salpetersauren 
Silberoxyds.  Entsteht  dadurch  eine  weisse  Trübung  oder  käsige 
Fällung,  so  sind  Chlorverbindungen  zugegen. 

Die  rückständige  Kohle  zieht  man  mit  kochender  verdünnter 
Silzsäure  aus,  trocknet  sie  dann,  und  bringt  sie  in  einen  Porzellan- 
tiegel der  mit  einem  in  der  Mitte  durchbohrten  Deckel  bedeckt  wird. 
Nachdem  der  Tiegel  Uber  einer  Berzelius'schen  Lampe  glühend 
gemacht  worden  ist,  führt  man  durch  jene  Oeffnung  ein  Rohr  (am 
besten  von  Silber)  ein,  das  mit  einem  Sauerstoff  enthaltenden  Ga- 
someter verbunden  ist  Man  verbrennt  nun  die  Kohle  in  einem 
langsamen  Strome  von  Sauerstoffgas  vollständig,  und  löst  die  rück- 
ständige Asche  in  kochender,  concenlrirter  Salzsäure  auf.  Sollte 
sie  sich  nach  längerem  Kochen  nicht  vollständig  auflösen,  so  muss 
man  das  Unlösliche  auf  einem  Filtrum  sammeln,  und  in  einer 
Ph08pborsalzperle  in  der  äussern  Flamme  des  Löthrohrs  schmelzen. 
Löst  es  sich  auch  hierin  selbst  nach  anhaltendem  Blasen  nicht  aur, 
so  dass  es  in  der  glühenden  Perle  wie  eine  kleine  Wolke  herum- 
schwimmt, so  ist  Kieselsäure  in  der  organischen  Substanz 
enthalten. 

Man  vereinigt  nun  sämmtliche  drei  Lösungen,  die  wässrige 
und  die  beiden  sauren,  und  dampft  sie  fast  zur  Trockne  ein,  um 
den  grössten  Thcil  der  freien  Salzsäure  zu  entfernen.  Darauf  un- 
tersucht man  sie  genau  ebenso,  wie  es  für  den  albuminfreien  Harn 
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so  eben  angegeben  ist,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  nicht  auf 
Chlor-  und  Kohlensäure  prüft,  und  nicht  vor  Aufsuchung  der  Alkalien 
die  Masse  zu  verkohlen  bat,  da  dies  schon  im  Voraus  geschehen  ist. 

Auf  Kohlensäure  prüft  man  eine  andere  Probe  der  organischen 
Substanz,  indem  man  sie  möglichst  trocken  macht,  pulvert  und 
zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt.  Entsteht  da- 
durch ein  Aufbrausen,  oder  entweichen  wenigstens  einige  Gasblasen, 
so  ist  Kohlensäure  zugegen. 

Eine  noch  empfindlichere,  aber  auch  umständlichere  Methode 
der  Prüfung  auf  Kohlensäure,  die  namentlich  für  thierische  Flüs- 
sigkeiten, wie  Blut,  Harn  etc.  Anwendung  findet,  ist  folgende. 
Man  giesse  solche  Flüssigkeiten  in  einen  Glaskolben,  der  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  versehen  ist.  In  diesen  beiden  Durch- 
bohrungen sind  zwei  rechtwinklig  gebogene  Röhren  luitdicht  be- 
festigt, wovon  die  eine  unmittelbar  am  Korke  endet,  die  andere 
aber  bis  an  den  Boden  des  Kolbens  reicht,  wenn  der  Pfropf 
auf  die  Mündung  desselben  gesetzt  wird.  Letztere  ist  durch  ein 
Kautschukrohr  mit  einem  Luft  enthaltenden  Gasometer  verbunden. 
Diese  Luft  muss  in  demselben  schon  längere  Zeit  mit  Kalkwasser 
in  Berührung  gewesen  sein,  damit  sie  von  Kohlensäure  gänzlich 
frei  sei.  Das  andere  Rohr  wird  dagegen  mit  einem  Kugelapparat, 
etwa  von  der  Form,  wie  er  zu  den  Stickstoffbestimmungen  nach 
Will  und  Varrentrapp's  Methode  angewendet  wird,  gleichfalls  durch 
ein  Kautschukrohr  in  Verbindung  gesetzt.  Dieser  Kugelapparat  ist 
mit  Kalkwasser  oder  mit  einer  Mischung  von  Chlorbaryum  oder 
Cblorcalcium  und  Ammoniak  gefüllt.  Endlich  wird  in  den  Kolben 
ein  an  beiden  Enden  zugcschmolzenes,  mit  Salzsäure  gefülltes 
Röhrchen  von  dünnem  Glase  eingebracht.  Ist  der  Apparat  so  zu- 
sammengestellt, so  lässt  man,  indem  man  Kalkwasser  in  das  Ga- 
someter nachströmen  lässt,  die  Luft  langsam  und  allmählig  durch 
den  Kolben  und  den  Kugelapparat  strömen.  Nachdem  dies  etwa 
eine  Stunde  lang  geschehen  ist,  vertauscht  man  den  letzteren  mit 
einem  neuen.  Ist  das  in  dem  ersteren  enthaltene  Kalkwasser  ge- 
trübt worden  (durch  kohlensaure»  Kalkerde),  so  ist  freie  Kohlen- 
säure oder  zweifach  kohlensaures  Alkali  in  der  Flüssigkeit 
enthalten.  Durch  den  zweiten  Kugelapparat  lässt  man  die  Luft 
wiederum  längere  Zeit  strömen,  um  zu  untersuchen,  ob  der  Gas- 
strom noch  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben  vermag, 
was  man  daran  erkennt,  dass  die  Flüssigkeit  im  Kugelapparat  sich 
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trübt.  Ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  bringt  man  das  die  Salz- 
säure enthaltende  Rohr  unter  die  Mündung  des  längeren  recht- 
winklig gebogenen  Rohrs  und  schiebt  dieses  so  in  den  Kolben 
hinab,  dass  ersteres  zerbrechen  muss.  Man  lässt  nun  den  Gas- 
strom noch  ferner  durch  den  Apparat  streichen.  Tritt  jetzt  von 
Neuem  eine  Trübung  des  Kalkwassers  im  Kugelapparate  ein,  so 
ist  ein  neutrales  kohlensaures  Salz  in  der  Flüssigkeit  enthalten. 

Um  Schwefelsäure  zu  entdecken,  kocht  man  die  zur  Auffindung 
der  Kohlensäure  benutzte  Flüssigkeit,  filtrirt  sie  ab  und  setzt  zu 
dem  klaren  Filtrat  etwas  Chlorbaryum.  Entsteht  dadurch  eine  Trü- 
bung oder  ein  Niederschlag,  so  ist  Schwefelsäure  vorhanden. 

Auf  Chlorverbindungen  hat  man  schon  den  wassrigen  Auszug 
der  verkohlten  Masse  untersucht,  und  Fluor  findet  man  auf  die 
Weise,  wie  es  S.  69  beschrieben  ist. 

Methode 

der  quantitativen  Bestimmung  der  feuerbeständigen 
Bestandteile  thierischer  Kubstanzen. 

Bei  der  Methode  der  quantitativen  Untersuchung  der  unorga- 
nischen Bestandteile  thierischer  Substanzen  kommen,  wie  bei  ihrer 
qualitativen  Untersuchung,  namentlich  Schwefelsaure,  Chlor,  Koh- 
lensäure, Phosphorsäure,  Eisenoxyd,  Kalkerde,  Talkerde,  Kali  und 
Natron  in  Betracht  Auch  die  Kieselsäure  muss  jedoch  berück- 
sichtigt werden,  weil  sie,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  vor- 
kommend, doch  die  Bestimmung  der  Mengen  anderer  Substanzen 
unsicher  machen  könnte.  Die  Menge  des  Fluors  bestimmt  man, 
wie  S.  69  oder  wie  S.  82  angegeben  worden  ist. 

Die  zur  Ermittelung  der  Quantität  der  einzelnen  unorganischen 
Bestandtheile  organischer  Substanzen  anzuwendende  Methode  ist 
grade  in  neuester  Zeit  vielfachen  Abänderungen  unterworfen  wor- 
den und  namentlich  war  es  die  Methode  der  Trennung  derselben 
von  den  organischen  Bestandtheilen,  welche  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  auf  sich  gezogen  hat.  Früher  geschah  diese  Tren- 
nung einfach  in  der  Weise,  dass  man  die  organische  Substanz  so 
lange  der  Einwirkung  einer  starken  Hitze  bei  Zutritt  der  Luft  aus- 
setzte, bis  alle  anfangs  abgeschiedene  Kohle  verbrannt  war.  Man 
bedachte  nicht,  dass  bei  dieser  Temperatur  etwa  vorhandene  Chlor- 
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alkalicn  sich  verflüchtigen,  dass  bei  Gegenwart  eines  phosphor- 
sauren Alkalisalzes,  welches  sich  in  der  Glühhitze  in  pyro-  oder 
gar  in  metaphosphorsaures  Satz  umwandelt,  Kohlensäure  und  Schwe- 
felsäure fortgehen  können,  ja  dass  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft  von  Seiten  des  Alkalimetalles  selbst  Chlor  ausgetrieben 
werden  kann.  Man  berücksichtigte  nicht,  dass  gewisse  phosphor- 
saure Salze  durch  Kohle  unter  Bildung  von  Phosphor,  der  sich 
verflüchtigt,  zersetzt  werden  können.  Ausserdem  war  man  sich 
nicht  bewusst,  dass  die  Schwefelsäure,  welche  man  in  der  Asche 
fand,  bei  dieser  Operation  aus  Schwefel  enthaltenden  Körpern  erst 
gebildet  sein  konnte  und  in  der  ungeglühten  Substanz  vielleicht 
gar  nicht  vorbanden  war.  Selbst  schon  bei  der  Verkohlung  der- 
selben bei  möglichst  gelinder  Hitze  kann  sich  auf  diese  Weise 
etwas  Schwefelsäure  erzeugen.  Die  Quantität  der  Kohlensäure  in 
der  organischen  Substanz  durch  Ermittelung  der  Menge  der  in  der 
Asche  derselben  enthaltenen  Kohlensäure  bestimmen  zu  wollen, 
wäre  nicht  allein  wegen  der  möglichen  Erzeugung  der  Schwefel- 
säure, die,  indem  sie  sich  bildet,  Kohlensäure  austreiben  müsste, 
sondern  auch  namentlich  deswegen  ganz  widersinnig,  weil  bei  der 
Einäscherung  solcher  organischer  Substanzen,  welche  Salze  orga- 
nischer Säuren  enthalten,  kohlensaure  Salze  sich  bilden  müssen, 
aus  denen  freilich,  wenn  viel  pbosphorsaures  Alkali  zugegen  ist, 
beim  anhaltenden  Glühen  alle  Kohlensäure  unter  Bildung  von  drei- 
basischen pbosphorsauren  Salzen  ausgetrieben  werden  kann. 

Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dass  man  zur  Bestimmung  der 
Menge  nicht  bloss  des  Wassers,  sondern  auch  der  Kohlensäure, 
des  Chlors  und  der  Schwefelsäure  die  zu  untersuchende  organische 
Substanz  nicht  verkohlen  darf,  sondern  unmittelbar  dem  Versuche 
unterziehen  muss. 

Quantitative  Bestimmung  des  Wassers,  der  Schwefel- 
säure, Kohlensäure  und  des  Chlors. 

Um  die  Menge  des  Wassers  in  einer  organischen  Substanz  zu 
bestimmen,  bringt  man  etwa  3  bis  4  Grammen  derselben,  wenn 
möglich  im  gepulverten  Zustande,  in  einen  gewogenen  Platintiegel. 
Durch  gelinde  Wärme  sucht  man  allmälig  alles  Wasser  zu  ent- 
fernen. Wenn  die  organische  Substanz  eine  albuminhaltige  Flüs- 
sigkeit ist,  so  darf  die  Hitze  nicht  50°  C.  überschreiten,  weil  sonst 
das  Albumin  coagulirt,  wodurch  die  Verdunstung  dermassen  er- 
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schwert  wird,  dass  man  viele  Tage  brauchen  würde,  um  eine  voll- 
ständige Austrocknung  zu  erreichen.  Wenn  der  grösste  Theil  des 
Wassers  hei  einer  in  jedem  Falle  100°  C.  nicht  erreichenden  Tem- 
peratur entfernt  ist,  erhitzt  man  den  Tiegel  nebst  Inhalt  so  lange 
in  einem  Luttbade  bei  120°  C,  bis  nach  viertelstundigem  Trocknen 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  bemerkt  werden  kann.  Der  Gewichts- 
verlust giebt  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  an,  und  durch 
das  Gewicht  des  Rückstandes  bestimmt  man  gleichzeitig  die  Menge 
der  festen,  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  der  thierischen  Substanzen. 

Es  ist  klar,  dass  wenn  noch  andere  flüchtige  Stoffe  vorhanden 
sind,  diese  mit  den  Wasserdämpfen  entweichen,  und  als  Wasser 
mit  berechnet  werden.  Welchen  Einfluss  die  Gegenwart  solcher 
Stoffe  auf  die  Bestimmung  der  Wassermenge  in  organischen  Sub- 
stanzen ausübt,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Man  kann  den  festen  Rückstand,  welcher  bei  der  Bestimmung 
des  Wassers  in  organischen  Substanzen  zurückbleibt,  benutzen,  um 
die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  der  orgauischen  Sub- 
stanz zu  bestimmen.  Xu  dem  Ende  verkohlt  man  ihn  gelinde  und 
verbrennt  die  Kohle  bei  möglichst  schwacher  Glühhitze.  Erhitzt 
man  zu  stark,  so  schmelzen  oll  die  unorganischen  Bestandtheile 
und  umscbliessen  die  Kohle  so,  dass  es  unmöglich  ist,  sie  zu  ver- 
brennen. Dagegen  ist  es  freilich  auch  oft  äusserst  langwierig  bei 
der  niedrigen  Temperatur,  bei  welcher  noch  keine  Schmelzung  der 
unorganischen  Bestandtheile  eintritt,  die  Kohle  gänzlich  zu  ver- 
brennen. Ist  die  rückständige  Salzmasse  vollkommen  weiss,  so  lässt 
man  sie  erkalten  und  wägt  den  Tiegel.  Man  erhält  so  unmittelbar 
die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  ziemlich  genau. 

In  dem  Falle,  wenn  die  thierische  Substanz  eine  klare  und 
auch  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  sich  nicht  trübende  Flüssigkeit 
ist,  wie  der  normale  Harn,  kann  man  die  Menge  der  Schwefelsäure 
und  des  Chlors  auf  folgende  Weise  bestimmen. 

Eine  gewogene  Menge  der  Flüssigkeit  wird  mit  Salpetersäure 
und  so  viel  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  dass  durch  erneuten 
Zusatz  desselben  in  der  durch  Absetzen  des  Niederschlages  ge- 
klärten Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Man  filtrirt  den 
Niederschlag  nach  24  Stunden  auf  einem  Filtrum  ab,  wäscht  ihn 
sorgfältig  mit  Wasser,  und  trocknet  ihn.  Darauf  trennt  man  ihn 
möglichst  vom  Filtrum  und  bringt  ihn  in  einen  mit  einem  Platin- 
deckel versehenen  vorher  gewogenen  Porcellantiegel.    Das  Filtrum 
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äschert  man  auf  ersterem  vollständig  ein  und  glüht  den  damit  be- 
deckten Tiegel  so  lange  durch,  bis  das  darin  enthaltene  Chlorsilber, 
ohne  Blasen  zu  werfen,  schmilzt,  worauf  man  ihn  erkalten  lässt 
und  wägt.  Aus  der  Menge  des  so  gefundenen  Chlorsilbers,  lässt 
sich  die  des  vorhandenen  Chlors  berechnen. 

Ein  anderer  gewogener  Theil  der  Flüssigkeit  wird  mit  etwas 
Salzsäure  und  darauf  so  lange  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt,  bis 
nach  Klärung  der  Flüssigkeit  ein  Tropfen  dieser  Lösung  keine  Trü- 
bung mehr  darin  hervorbringt.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich 
vollständig  senken,  bringt  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  auf  ein 
Filtrum,  und  übergiesst  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser. 
Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  wieder  geklärt  hat,  giesst  man  sie 
nochmals  klar  auf  das  Filtrum  ab,  und  wiederholt  die  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  heissem  Wasser  noch  einmal.  Hiedurch 
wird  verhindert,  dass  derselbe  durch  das  Filtrum  mit  hindurch 
geht.  Nachdem  der  gefönte  schwefelsaure  Baryt  auf  dem  Filtrum 
ausgewaschen  worden  ist,  trocknet  man  ihn  bei  gelinder  Wärme, 
sondert  ihn  darauf  von  dem  Filtrum  möglichst  ab,  äschert  dieses 
zunächst  in  einem  gewogenen  Platintiegel  vollkommen  ein,  und 
glüht  endlich  den  dieser  Asche  beigegebenen  schwefelsauren  Baryt 
heftig  durch,  worauf  man  ihn  wägt.  Aus  der  Menge  des  schwefel- 
sauren Baryts  lösst  sich  die  der  Schwefelsäure  leicht  berechnen. 

Hat  man  es  dagegen  mit  einer  trüben  oder  durch  Salpeter- 
säure fällbaren  Flüssigkeit  zu  thun,  so  kocht  man  sie  entweder 
für  sich  oder,  wenn  sie  viel  Albumin  enthält,  nach  Zusatz  von 
Wasser  auf,  und  versetzt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure 
wenn  man  das  Chlor,  mit  Salzsäure  wenn  man  die  Schwefelsäure 
bestimmen  will.  Darauf  filtrirt  man  und  wäscht  den  Niederschlag 
anfangs  mit  kaltem,  zuletzt  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  das  mit 
etwas  Salpetersäure  oder  Salzsäure  versetzte  Waschwasser  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  oder  Chlorbaryum  nicht  mehr  getrübt 
wird.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  nun,  um  die  Menge  jener 
beiden  Stoffe  zu  bestimmen,  wie  so  eben  beschrieben  ist,  weiter 
behandelt.  Zuweilen  verstopft  der  wie  eben  angegeben  erhaltene 
Albumin -Niederschlag  dermassen  das  Filtrum,  dass  die  Flüssigkeit 
gar  nicht  durchfliesst.  In  diesem  Falle  versetzt  man  eine  andere 
Probe  der  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  wenn 
man  das  Chlor,  oder  mit  Quecksilberchlorid,  wenn  man  die  Schwe- 
felsäure bestimmen  will,  und  kocht  die  Mischung  auf,  worauf  der 
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erhaltene  Niederschlag  leicht  durch  kaltes  Wasser  ausgewaschen 
werden  kann.  Das  Fiilrat  macht  man  im  ersteren  Falle  mit  Sal- 
petersäure, im  letzteren  mit  Salzsäure  sauer,  und  bestimmt  endlich 
das  Chlor  oder  die  Schwefelsäure,  wie  so  eben  angegeben  ist. 

Feste  organische  Substanzen  zerkleinert  man  auf  die  der  Natur 
derselben  angemessenste  Weise  möglichst  fein,  und  kocht  sie  end- 
lich mit  Wasser  aus,  worauf  man  die  Flüssigkeit  abfiltrirt,  und 
diese  Behandlung  so  oft  wiederholt,  bis  eine  Probe  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  wenn  man  das  Chlor, 
oder  durch  Chlorbaryum,  wenn  man  die  Schwefelsäure  bestimmen 
will,  nicht  mehr  getrübt  wird.  In  jenem  Falle  versetzt  man  die 
klare  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  in  diesem  mit  Salzsäure,  filtrirt 
den  etwa  entstandenen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  und  fällt 
nun  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Chlorbaryum. 
Die  entstandenen  Niederschläge  behandelt  man,  wie  es  so  eben 
beschrieben  worden  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Thiersub- 
stanzen ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Methode, 
welche  ich  anführen  will,  findet  aber  nicht  bloss,  wie  bei  der  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  dann  Anwendung,  wenn 
man  es  mit  einer  klaren,  auch  durch  Zusatz  von  Säuren  nicht 
trübe  .werdenden  Flüssigkeit  zu  thun  hat,  .sondern  in  jedem  Falle. 

Um  die  Menge  der  im  freien  und  gebundenen  Zustande  in 
Thierstoffen  enthaltenen  Kohlensäure  zu  bestimmen,  bringt  man 
eine  gewogene  Menge  derselben  in  einen  Kolben,  in  welchem  ein 
mit  Salzsäure  gelulltes  Röhrchen  so  aufgestellt  ist,  dass  die  Salz- 
säure nicht  eher  ausfliessen  kann,  als  bis  der  Kolben  auf  eine 
gewisse  Weise  geneigt  wird.  Feste  Substanzen  pulvert  (Knochen) 
oder  zerschneidet  und  knetet  man  vorher  mit  Wasser  an  (Fleisch, 
Bänder  etc.).  Man  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kork,  dessen  eine  Oeffnung  ein  bis  in  die  Flüssigkeit 
tauchendes,  durch  einen  Halm  verschliessbares  Hohr  einnimmt, 
welches  mit  einem  mit  trocknem,  kaustischen  Kali  gefülltem  Glas- 
rohr verbunden  ist.  Durch  die  andere  Oeffnung  wird  ein  nicht 
bis  in  die  Flüssigkeit  tauchendes  Glasrohr  an  den  Kolben  befestigt, 
welches  mit  einem  Hohr  verbunden  ist,  das  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  benetzte  Glasstückchen  enthält.  Dieses 
steht  wieder  mit  einem  Chlorcalciumrohr  und  dieses  endlich  mit 
einem  zur  Hälfte  mit  feuchtem,  zur  anderen  Hälfte  mit  frisch  ge- 
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schmolzenem,  kaustischen  Kali  gefüllten,  vor  dem  Versuche  ge- 
wogenen Rohr  auf  solche  Weise  in  Verbindung,  dass  das  feuchte 
Kali  sich  zunächst  dem  Chlorcakiumrohr  befindet  Das  KaUrohr 
wird  endlich  an  eine  Luftpumpe  befestigt.  Nachdem  der  Apparat 
so  vorgerichtet  ist,  mischt  man  die  Salzsäure  allmälig  mit  der  Flüs- 
sigkeit und  pumpt  nun,  natürlich  bei  verschlossnem  Hahn,  langsam 
die  Luft  aus  dem  Apparate  aus.  Man  lässt  dann  durch  den  Hahn 
allmälig  Luft  nachströmen,  pumpt  wieder  und  wiederholt  dies  so 
oft,  bis  alle  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  ausgetrieben  sein  muss. 
Bei  diesem  Versuche  dient  das  an  den  Hahn  befestigte  Kalirohr 
dazu,  die  durch  dasselbe  strömende  Luft  von  Kohlensäure  zu  be- 
freien. Das  Rohr,  welches  salpetersaures  Silberoxyd  enthält,  ent- 
zieht dagegen  der  aus  dem  Kolben  ausgepumpten  Luft  die  Satz- 
säuredämpfe.  Das  Chlorcalciumrohr  nimmt  die  Wasserdämpfe  anf, 
so  dass  von  dem  Kalirohr  nur  Kohlensäure  absorbirt  werden  kann. 
Durch  die  Gewichtszunahme  dieses  Rohrs  erhält  man  also  unmittel- 
bar die  Menge  Kohlensaure,  welche  in  der  untersuchten  Flüssig- 
keit enthalten  ist. 

Will  man  die  Menge  der  freien  Kohlensäure  bestimmen,  welche 
in  einer  thierischen  Flüssigkeit  enthalten  ist,  so  kann  man  sich 
ebenfalls  des  beschriebenen  Apparates  bedienen.  Nur  darf  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  nicht  mit  Salzsäure  mischen.  .  Auch 
kann  man  das  schwefelsaures  Silberoxyd  enthaltende  Rohr  ent- 
behren, wenn  nicht  etwa  eine  stark  saure  Reaction  der  Flüssigkeit 
die  Möglichkeit  offen  lässt,  dass  Dämpfe  von  Salzsäure  bei  Anwen- 
dung der  Luftpumpe  entweichen  könnten.  Es  scheint  zwar,  als 
wenn  die  Entdeckung  von  flüchtigen  Säuren,  z.  B.  im  Harn,  welche 
Städeler1)  ganz  neuerdings  bekannt  gemacht  hat,  diese  Methode 
weniger  sicher  machte,  allein  der  von  diesem  gegebene  Beweis 
dafür,  dass  diese  Säuren  im  Harn  schon  präexistiren  und  nicht 
erst  durch  Einwirkung  der  WHrme  oder  von  Reagentien  erzeugt 
werden,  ist  nicht  überzeugend.  Bei  einer  geschickten  Anwendung 
des  eben  beschriebenen  Apparates,  würde  es  Städeler  möglich 
geworden  sein,  die  Richtigkeit  seiner  Behauptung  ausser  allem  Zwei- 
fel zu  setzen. 

In  dem  Falle,  wenn  die  zu  untersuchende  organische  Substanz 
sehr  reich  an  Kohlensäure  ist,  wie  z.  B.  die  Knochen  und  gewisse 
Concremente,  kann  man  sich  einer  einfacheren  Methode  bedienen. 

•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  77.  S.  17.* 
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In  einen  Kolben  wird  eine  gewogene  Menge  der  Substanz  gebracht 
und  mit  etwas  Wasser  angefeuchtet.  Man  stellt  nun  in  demselben 
ein  mit  Salzsflure  gefülltes  Röhrchen  so  auf,  dass  diese  erst  bei 
einer  gewissen  Neigung  desselben  ausfliessen  kann,  und  verschlicsst 
ihn  durch  einen  Kork,  in  dessen  Durchbohrung  ein  Chlorcalcium- 
rohr  luftdicht  befestigt  wird.  Nachdem  der  Apparat  gewogen  ist, 
befestigt  man  an  das  Chlorcalciumrohr  durch  eine  Kautschukver- 
bindung ein  zweites  Chlorcalciumrohr  und  lässt  nun  die  Salzsäure 
allmälig  ausfliessen.  Darauf  erwärmt  man  den  Apparat  so  lange 
gelinde,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  sein  muss.  Nach  dem 
Erkalten  entfernt  man  das  zweite  Chlorcalciumrohr  wieder  und  wägt 
den  Apparat.  Der  Gewichtsverlust,  den  derselbe  erlitten  hat,  drückt 
die  Menge  der  entwichenen  Kohlensäure  aus. 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Kiesel- 
säure und  der  Basen. 

In  dem  Falle,  wenn  die  zu  untersuchende  thierische  Substanz 
eine  klare,  keine  Protel'nsubstanzen  enthaltende  Flüssigkeit  ist,  wie 
der  normale  Harn,  kann  man  auch  den  grössten  Theil  der  Übrigen 
unorganischen  Bestandteile,  namentlich  die  Phosphorsäure,  Kalkerde, 
Talkerde  und  das  Eisenoxyd  ihrer  Menge  nach  bestimmen,  ohne 
vorher  durch  Verkohlung  die  organischen  Substanzen  zu  zerstören. 

Man  verfithrt  zu  diesem  Zweck  auf  folgende  Weise.  Man  ver- 
setzt die  Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure,  Ubersättigt  sie  mit  Am- 
moniak und  löst  den  etwa  entstandenen  Niederschlag  in  möglichst 
wenig  Essigsäure  wieder  auf. 

Zuweilen  ist  der  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  in 
Essigsäure  nicht  wieder  vollständig  löslich.  In  diesem  Falle  flltrirt 
man  den  aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  oder  phosphorsaurem  Kalk 

Pj  |j      oder  aus  einem  Gemenge  von  beiden  Salzen  bestehenden 

Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Man  trocknet,  glüht  und 
wägt  ihn.  Darauf  löst  man  ihn  wieder  in  Salzsäure  auf,  verdünnt 
die  Lösung  mit  etwas  Wasser  und  setzt  etwas  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu.  Diese  Mischung  versetzt  man  mit  ihrem  doppelten 
Volum  Alkohol.  Entsteht  dadurch  selbst  nach  24  Stunden  kein 
Niederschlag,  so  war  der  in  Essigsäure  sich  nicht  lösende  Stoff 

nichts  anderes,  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  (rfe).  Da  beide 
Bestandteile  dieser  Verbindung  aus  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
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keit  herstammen,  so  müssen  sie  beide  in  Rechnung  gesetzt  werden. 
Hat  dagegen  die  Schwefelsäure  und  der  Alkohol  eine  Fallung  er- 
zeugt, so  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  anfänglich 
mit  etwas  verdünntem,  endlich  mit  reinem  Alkohol  aus,  trocknet, 
glüht  und  wägt  ihn.  Aus  der  so  gewonnenen  Menge  schwefel- 
sauren Kalks  berechnet  man  die  Menge  der  Kalkerdc,  welche  in 
dem  durch  Essigsäure  nicht  gelösten  Niederschlage  enthalten  ist, 
und  aus  dieser  wieder  die  Menge  der  darin  vorhanden  gewesenen 
phosphorsauren  kalkerde.  Diese  ist  in  dem  geglühten  Niederschlage 
als  pyrophosphorsaurer  Kalk  vorhanden,  also  gemäss  der  Formel 

zusammengesetzt.  Die  Differenz  dieser  Menge  phosphorsauren 
Kalks  und  des  Gewichts  des  ganzen  in  Essigsäure  unlöslichen  Theils 
des  Ammoniakniederschlags  giebt  die  Menge  des  darin  enthaltenen 

phosphorsauren  Eisenoxyds,  welches  gemäss  der  Formel  PF«  zu- 
sammengesetzt angenommen  werden  muss. 

Aus  der  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemachten  Flüssigkeit, 
welche  also,  wenn  sie  durch  diese  Säure  nicht  vollkommen  klar 
geworden  sein  sollte,  filtrirt  worden  ist,  fällt  man  die  Kalkerde 
durch  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniumoxyd.  Man  lässt 
die  Mischung  24  Stunden  stehen  und  filtrirt  den  Niederschlag  ab, 
der  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet 
wird.  Man  sondert  ihn  von  dem  Filtrum  möglichst  ab  und  äschert 
letzteres  in  einem  gewogenen  Platintiegel  vollständig  ein.  Die 
Asche,  welche  etwas  kaustischen  Kalk  enthalten  kann,  wird  mit 
wenigen  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniumoxyd  betröpfelt  und  die  Flüssigkeit  bei  äusserst  gelinder 
Wärme  verdunstet,  weil  bei  zu  hoher  Temperatur  leicht  durch 
Spritzen  etwas  der  Asche  verloren  gehen  könnte.  Hierdurch  wird 
der  kaustische  Kalk  in  kohlensaure  Kalkerde  umgewandelt.  Nach- 
dem dies  geschehen  bringt  man  den  Oxalsäuren  Kalk  in  den  Tiegel, 
deckt  diesen  sorgfaltig  zu,  und  glüht  ihn  etwa  10  bis  15  Minuten 
über  einer  Berzel  ins 'sehen  Lampe  bei  so  gelinder  Warme,  dass 
bei  Tageslicht  der  Boden  des  Tiegels  kaum  merklich  glühend  er- 
scheint. Bei  dieser  Temperatur  wird  der  oxalsaure  Kalk  in  kohlen- 
sauren verwandelt,  ohne  dass  dieser  in  kaustischen  Kalk  übergehen 
kann.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  gewogen  und  aus  der 
Menge  des  kohlensauren  und  des  schon  früher  erhaltenen  schwefel- 
sauren Kalks  die  der  Kalk  erde  berechnet. 
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Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfthrirte  Flüssigkeit  wird  mit 
Ammoniak  stark  Ubersättigt,  und  der  Niederschlag,  der  aus  phos- 
phoreaurer  Ammoniak -Talkerde  besteht,  nach  24  Stunden  abfiltrirt, 
mit  nicht  eu  stark  verdünnter  AmmoniakflUssigkeit  ausgewaschen, 
und  getrocknet.  Die  getrocknete  phosphorsaure  Ammoniak- Talk- 
erde wird  nach  der  Methode  zur  Wäguog  gebracht,  wiche  S.  860 
zur  Wägung  des  schwefelsauren  Baryts  vorgeschrieben  ist.  Die 
Kohle  des  Filtrums  verbrennt  nur  äusserst  langsam  und  schwierig. 
Man  muss  desshalb  recht  sorgfältig  Acht  haben,  dass  alle  Kohle 
verschwunden  ist,  bevor  man  die  Hauptmasse  des  Niederschlags 
hinzuschüttet.  Der  geglühte  Niederschlag  ist  pyrophosphorsaure 

Talkerde  (PSlg*).  Beide  Bestandteile  derselben  müssen  als  in  der 
untersuchten  Flüssigkeit  enthalten  in  Rechnung  gebracht  werden 1 ). 

')  Sollte  übrigens  die  pyrophosphorsaure  Talkerde,  was  sehr  häufig  der  Fall  ist, 
nicht  rein  weiss  erscheinen,  su  konnte  dies  entweder  von  Spuren  beigemengter 
Kohle  oder  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  herrühren.  Bei  Gegenwart  gewisser 
organischer  Substanzen  ist  nämlich  das  phosphorsaurc  Kisenoxyd  in  verdünnter 
Essigsäure  nicht  ganz  unlöslich.  Es  kann  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  ammo- 
niakalisch  gemacht  wird,  mit  der  phosphorsaureu  Ammoniak -Talkerde  nieder- 
fallen. In  diesem  Falle  betröpfelt  man  die  geglühte  Masse  nach  dem  Erkalten 
mit  einem  oder  zwei  Tropfen  starker  Salpetersäure,  und  glüht  nun  schnell 
den  gut  bedeckten  Tiegel  heftig  durch,  uud  wiederholt  dies  so  oft,  als  dadurch 
noch  ein  Gewichtsverlust  veranlasst  wird.    Darauf  wägt  man  den  Tiegel. 

Ist  dadurch  das  Salz  nicht  rein  weiss  geworden,  hat  es  dagegen  eine  roth- 
liche  oder  bräunliche  Farbe  angenommen,  so  schmilzt  man  es  mit  mindestens 
dem  dreifachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  und  -Natron 
zusammen,  laugt  die  wieder  erkaltete  Masse  mit  Wasser  aus,  (iltrirt  das  Un- 
gelöste ab,  und  löst  den  sorgfällig  ausgesüssten  Hücksland,  der  aus  Eisen- 
oxyd und  Talkerde  besteht,  wahrend  die  Lösung  die  Phosphorsäure  enthält, 
in  heisser  Salzsäure.  Nachdem  die  freie  Säure  bei  gelinder  Wärme  möglichst 
verdunstet  worden  isi ,  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  und  lässt  sie  mit  einem 
Ueberschuss  von  k.dilensaurer  Baryterde  längere  Zeit  (24  Stunden)  stehen,  in- 
dem man  Sorge  trägt,  dass  sie  oft  umgerührt  wird.  Darauf  liltrirt  man  den 
Niederschlag,  der  aus  kohlensaurer  Baryterde  und  Eisenoxyd  bestehen  kann,  ab, 
wäscht  ihn  mit  Wasser  sorgfältig  aus  und  löst  ihn  endlich  in  Salzsäure  wieder 
auf.  Nachdem  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure  die  Baryterde  gefällt 
und  der  schwefelsaure  Baryt,  wie  S.  800  beschrieben,  aufs  Fi  Ii  nun  gebracht 
worden  ist.  schlägt  man  im  Filtrat  das  Eisenoxyd  durch  kaustisches  Ammoniak 
nieder,  filtrirt  es  ab,  wäscht  es  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es,  wie  dies 
schon  mehrfach  näher  beschrieben  ist. 

In  der  Flüssigkeit,  welche  von  der  Mengung  von  kohlensaurem  Baryt  und 
Eisenoxyd  abfiltrirt  wurde,  ist  die  ganze  Menge  der  Talkerde  neben  aufgelöster 
Barylerde  enthalten.    Man  fällt  diese  mittelst  Schwefelsäure,  und  schlägt  in 
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Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak  entstande- 
nen Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  enthält  noch  Phosphorsäure, 
Kali  und  Natron.  In  thierischen  Substanzen  kommt  nie  (ausser 
vielleicht  im  Harn  der  Pflanzenfresser '))  so  viel  Talkerde  vor,  dass 
die  vorhandene  Phosphorsaure  bei  Zusatz  \on  Ammoniak  vollstän- 
dig dadurch  niedergeschlagen  werden  könnte.  Man  versetzt  sie  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Talkerde.  Die  ganze  Menge  der 
in  der  Flüssigkeit  noch  vorhandenen  Phosphorsäure  fällt  als  phos- 
phorsaure Ammoniak-Talkerde  nieder,  welche  liltrirt,  mit  Ammoniak 
haltendem  Wasser  ausgewaschen  und  überhaupt  weiter  behandelt 

dem  Filtrat  durch  phosphorsaures  Natron  und  überschüssig  -  Ammoniak  die 
T;ilkerde  nieder.  Den  Niederschlag  Tun  phosphorsaurer  Ammoniak- Magnesia 
wäscht  man  mit  wenig  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  aus  und  bringt  ihn. 
wie  es  so  eben  beschrieben  worden  ist,  zur  Wägung. 
*)  Ob  dies  der  Fall  ist,  kann  man  durch  eine  qualitative  Prüfung  finden.  Zu 
dem  Ende  übersättigt  man  eine  Probe  der  zu  untersuchenden  thierischen  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak  und  darauf  wieder  mit  Essigsäure,  fällt  mit  oxalsaureiu 
Kali  die  Kalkcrde  aus  der  iiltrirleu  Flüssigkeit,  liltrirt  den  gebildeten  oxalsauren 
kalk  ah,  und  übersättigt  die  abliltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak.  Die  von 
dem  hierdurch  entstandeneu  Niederschlag  abliltrirte  Flüssigkeil  theilt  mau  in 
zwei  Theilf  Den  einen  versetzt  mau  mit  einigen  Tropfen  einer  Lüsuug  vou 
schwefelsaurer  Talkerde,  den  anderen  mit  phosphursaurem  Natron.  Wenn  durch 
jene  ein  Niederschlag  entsteht,  so  ist  Phosphorsäure,  wenn  durch  diese,  Talk- 
erde noch  in  der  Flüssigkeit  enthalten.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  die 
Menge  der  Talkerde  durch  Fälluug  der  Flüssigkeit,  die  neben  Alkalien  nur  noch 
Talkcrde  enthält  (siehe  oben),  mittelst  Phosphorsäurc.  Den  dadurch  unmittel- 
bar oder  nach  Zusatz  von  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  liltrirt  man  ab 
und  bringt  ihn  nach  der  schon  oben  (S.  805)  beschriebenen  Methode  zur  Wä- 
gung. Um  nun  die  Alkalien  ihrer  Menge  nach  zu  besiimmen,  muss  erst  die 
überschüssig  zugesetzte  Pbotphorsiure  entfernt  werden.  Dies  geschieht  dadurch, 
dass  man  die  durch  starkes  Verdunsten  von  dem  überschüssigen  Ammoniak 
möglichst  befreite  und  wieder  stark  verdünnte  Flüssigkeit  einige  Zeit  mit  etwas 
Chlorblei  kocht,  von  dem  man  so  lange  neue  Portionen  hinzusetzen  muss,  bis 
die  durch  Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  durch  einen  Tropfen  einer  heissen  Lö- 
sung von  Chlorblei  nicht  mehr  getrübt  wird.  Darauf  versetzt  man  die  Mischung 
noch  heiss  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  digerirt  sie  einige  Zeit  damit, 
worauf  man  die  Flüssigkeil  von  dem  alle  Phosphorsäure  und  alles  Bleioxvd 
enthaltenden  Niederschlage  ahlillrirl,  und  letzleren  auswäscht.  Sollte  mau  fürch- 
ten, dass  noch  Bleioxyd  in  Folge  der  Gegenwart  der  organischen  Substanzen 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  geblieben  sein  möchte,  so  kann  man  dies  durch  einen 
Strom  von  Schwefel*  asserstoffgas  fallen  und  durch  Filtration  trennen.  Die  so 
erhaltene  Lösung  enthält  noch  Kali  und  Natron,  die  nach  der  sogleich  zu  be- 
schreibenden Methode  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden  können. 
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wird ,  wie  es  so  eben  beschrieben  ist.  Von  diesem  Niederschlage 
darf  aber  nur  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  in  Rechnung 
gebracht  werden. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  letzterwähnten  Niederschlage 
abrtltrirt  worden  ist,  enthält  nur  noch  Kali  und  Natron,  die  jedoch, 
wenn  ihre  Menge  bestimmt  werden  soll,  erst  noch  von  den  gleich- 
zeitig vorhandenen  organischen  Substanzen  so  wie  von  den  Ammo- 
niaksalzen und  von  der  überschlissig  zugesetzten  Talkerde  getrennt 
werden  müssen. 

Um  dies  zu  erreichen,  dampft  man  sie  ein  und  verkohlt  den 
Rückstand  bei  gelinder  W  ärme.  Darauf  bringt  man  diesen  in  eine 
Platinschale  und  glüht  ihn  bei  Luftzutritt  so  lange  gelinde,  bis  alle 
Kohle  verbrannt  ist.  Hierbei  kann  nicht  leicht  durch  Verflüchtigung 
von  Chlorverbindungen  ein  Verlust  an  Alkalien  entstehen,  weil  diese 
die  Schwefelsäure  an  sich  reissen,  während  die  Magnesia  in  ba- 
sisches Chlormagnesium  übergeführt  wird.  Die  schwefelsauren  Al- 
kalien sind  bekanntlich  nicht  flüchtig.  Die  so  eingeäscherte  Masse 
laugt  man  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  fällt  die  etwa  noch 
gelöste  Talkerde  durch  überschüssiges  Barytwasser,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  aus,  und  füllt  aus  dem  Piktrat  die  Baryterde 
durch  Schwefelsäure.  Nachdem  auch  die  schwefelsaure  Baryterde 
durch  Filtriren  entfernt  und  ausgewaschen  worden  ist,  enthält  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  an  Basen  nur  Kali  und  Natron,  die  auf  fol- 
gende Weise  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden. 

Man  dampft  sie  in  einer  Schale  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volum 
ein,  giesst  diesen  Rest  in  einen  gewogenen  Platintiegel,  spült  die  in 
der  Schale  zurückbleibende  Flüssigkeit  oft,  jedoch  jedesmal  mit  nur 
wenigen  Tropfen  destillirten  Wassers  nach,  und  verdunstet  nun  die 
vorher  noch  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
mischte Lösung,  indem  man  den  Tiegel  Uber  einem  Schutzblech  so 
gelinde  erhitzt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  ins  Kochen  kommen  kann. 
Nachdem  so  das  Wasser  verjagt  worden  ist,  bedeckt  man  den  Tiegel 
sorgfältig  mit  dem  Deckel,  und  steigert  die  Hitze  allmälig,  bis  zum 
Glühen.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  ein  kleines  etwa  stecknadel- 
kopfgrosses Stück  kohlensauren  Ammoniaks  in  den  Tiegel,  deckt  diesen 
wieder  sorgfältig  zu  und  glüht  ihn  nun  schnell  heftig  durch.  Diese 
Operation  wiederholt  man  mehrere  Male,  bis  die  im  Tiegel  enthaltene 
Masse  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Auf  diese  Weise  findet 
man  die  Summe  des  Gewichts  des  schwefelsauren  Kalis  und  schwe- 
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feisauren  Natrons.  I  in  das  Kali  zu  bestimmen,  löst  man  die  Masse 
in  möglichst  wenig  aeissen  Wassers,  versetzt  die  Lösung  mit  etwas 
Salzsäure  und  soviel  Platinchlorid,  dass  nicht  nur  alles  Kali  in 
Kalium-,  sondern  auch  alles  Natron  in  Natriuraplatinehlorid  umge- 
wandelt werden  kann.  Man  mischt  nun  etwa  das  doppelte  Volum 
starken  Alkohols  hinzu.  Wenn  dadurch  noch  ein  weisslicher  Nieder- 
schlag statt  eines  rein  gelben  entstehen  sollte,  so  muss  noch  mehr 
Platinchloridlösung  zugesetzt  werden,  worauf  man  dann  noch  zwei 
Volume  Alkohol  nachgiesst.  Nach  1 2—24  Stunden  hltrirt  man  den 
Niederschlag  auf  einem  vorher  in  einem  Platintiegel  bei  110°C 
getrockneten  und  gewogenen  Filtrum  ab,  witscht  ihn  mit  Alkohol 
aus,  trocknet  ihn  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  110°C  in  einem 
Luftbade  und  wägt  ihn.  Aus  der  so  erhaltenen  Menge  Kaliumplatin- 
chlorid  lässt  sich  die  des  Kalis  leicht  berechnen.  Um  nun  auch 
die  Menge  des  Natrons  zu  ermitteln,  berechnet  man  die  Menge 
schwefelsauren  Kalis,  welche  der  gefundenen  Quantität  KaliumpU- 
tincblorid  entspricht  und  zieht  die  gefundene  Zahl  von  der  früher 
gefundenen  Summe  der  Gewichte  des  schwefelsauren  Kalis  und 
schwefelsauren  Natrons  ab.  Der  Rest  ist  die  Menge  des  schwefel- 
sauren Natrons,  aus  welcher  sich  die  des  Natrons  leicht  berech- 
nen lasst 

•  *  * 

Die  quantitative  Untersuchung  der  feuerbeständigen  Bestand- 
teile von  tbierischen  Flüssigkeiten,  welche  Proteinsubstanzen  ent- 
halten, oder  von  festen  thierischen  Theilen,  verlangt  zwar  eine  etwas 
andere  Methode,  als  die  eben  beschriebene,  bietet  aber  im  Grunde 
keine  besonderen  Schwierigkeiten  dar.  Nnr  die  Abscheidung  der 
unorganischen  Körper  in  derselben  von  den  organischen,  die  na- 
türlich so  geschehen  muss,  dass  von  ersteren  nichts  verloren  geht, 
muss  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  werden. 

Zunächst  muss  eine  gewogene  Menge  derselben,  die  je  nach 
dem  Gehalt  an  unorganischen  Bestandteilen  grösser  oder  geringer 
sein  kann,  vollständig  getrocknet  werden.  Von  Knochen  bedarf 
man  höchstens  etwa  2  Grammen,  von  Blut,  von  Harn  etc.  etwa 
200  bis  höchstens  300  Grammen.  Man  bedient  sich  dazu  am  besten 
einer  Piatinschale.  In  Ermangelung  derselben  kann  man  jedoch 
auch  eine  Porcellanschale  anwenden.  Das  Trocknen  geschieht  in 
einem  höchstens  50 °C  warmen  Räume,  um  die  Coagulation  des 
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Albumins  zu  vermeiden.  Wird  die  Flüssigkeit  concentrirtcr,  so 
kann  man  dann  die  Temperatur  allmälig  erhöhen,  weil  nun  das 
Coaguliren  derselben  nicht  mehr  so  schädlich  ist.  Geschieht  die 
Coagulation  der  Flüssigkeit  in  der  Art,  dass  sie  in  einen  dicken, 
steifen  Kuchen  umgewandelt  wird,  so  trocknet  man  sie  nicht  weiter. 
Coagulirt  die  Masse  nicht,  so  erhitzt  man  sie  so  lange  im  Wasserbade, 
bis  sie  fast  fest  wird.  Man  nimmt  nun  aus  der  Abdampfschale 
am  besten  mittelst  eines  Platinspatels  eine  kleine  Menge  (etwa  von 
der  Grösse  einer  Bohne)  dieser  Masse  heraus,  und  trägt  sie  in 
einen  grossen  Platintiegel  ein,  der  mit  einem  schalenförmigen  Deckel 
zugedeckt  wird.  Man  erhitzt  diesen  Tiegel  so,  dass  der  Boden  des- 
selben dunkelroth  glüht,  und  so  lange,  bis  keine  Spur  brenzlrcher 
Producte  mehr  entweichen.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  schüttet 
man  die  Kohle  auf  einen  Bogen  geglätteten  Papiers  und  wiederholt 
dieselbe  Operation  so  oft,  bis  die  ganze  Masse  der  organischen 
Substanz  verkohlt  ist.  Darauf  wird  der  geringe  Rückstand,  den 
man  nicht  aus  der  Schale  hat  entfernen  können,  in  dieser  selbst 
verkohlt,  indem  man  sie  allmälig  immer  starker  erhitzt  Namentlich, 
wenn  man  sich  einer  Porcellanschale  bedient  hat,  muss  diese  Er- 
hitzung sehr  vorsichtig  geschehen,  weil  dieselbe  sonst  leicht 
zerspringt 

Nachdem  so  die  Verkohlung  beendet  ist,  kommt  es  darauf  tn, 
die  unorganischen  Substanzen  von  der  Kohle  zu  befreien,  welche 
sich  bei  der  Rothglühhitze  gebildet  hat.  Hierzu  sind  verschiedene 
Metboden  angegeben  worden. 

Früher  erhitzte  man  die  verkohlte  Masse  so  lange  stark  an 
der  Luft,  bis  durch  den  Sauerstoff  derselben  die  Kohle  vollständig 
verbrannt  war.  Seite  85S  ist  jedoch  angegeben,  dass  man  hierbei 
oft  Gefahr  läuft,  Verlust,  namentlich  an  Chlorkalium,  Gblornatrium, 
Pbosphorsäure,  Schwefelsäure,  Chlor  ete.  zu  erleiden.  Ausserdem 
aber  ist  die  vollständige  Einäscherung  mancher  Thiersubstanzen  auf 
diese  Weise  gar  nicht  möglich,  weil  die  Asche  schmilzt  und  Kohle 
so  einschliesst,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  weiter  darauf 
einwirken  kann. 

Deshalb  sind  folgende  drei  Methoden  der  Einäscherung  der 
verkohlten  thierischen  Substanzen  vorgeschlagen  worden.  Die  bei- 
den zuerst  anzuführenden  haben  zum  Zweck,  dadurch,  dass  die 
Verbrennung  der  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  bewerk- 
stelligt wird,  den  Verlust  an  Aschenbcstandtheileu  w  vermeiden. 
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H.  Rose1)  schreibt  vor.  die  Kohle  der  organischen  Substanz 
mit  20  bis  30  Gnu.  Piatinschwamm  aufs  innigste  zu  mengen,  uud 
in  einer  dünnen  Piatinschale  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzug  in  kleinen  Antbeilen  so  lange  zu  erhitzen ,  bis  auch  beim 
vorsichtigen  Umrühren  der  Masse  kein  Verbrennen  mehr  merkbar 
ist.  Er  bestimmt  die  Menge  der  Asche,  indem  er  von  dem  Gewicht 
des  Rückstandes  der  Verbrennung  das  Gewicht  des  Platins  abzieht, 
welches  zurückbleibt,  wenn  man  die  in  Wasser,  Salzsäure  und 
kaustischem  Kali  (welches  zur  Extraction  der  Kieselsäure  dient) 
löslichen  Substanzen  daraus  ausgezogen  hat. 

Erdmann  hat  eine  Methode  der  Abscheidung  der  feuerbe- 
ständigen Bestandtheile  aus  organischen  Substanzen  angegeben, 
welche  neuerdings  vielfältige  Anwendung  gefunden  hat.  Sie  ist 
auch  im  Giessener  Laboratorium,  jedoch  mit  einer  geringen  Ab- 
änderung eingeführt  worden.  Nach  Strecker*)  verfährt  man  dort 
folgendermassen.  Man  bringt  die  Kohle  der  organischen  Substanz 
in  eine  flache  Platin-  oder  Porzellanschale  und  stellt  sie  in  die  Muffel 
eines  Muffelofens  (etwa  3  —  4  Zoll  von  der  Oeflhung  derselben), 
deren  Inneres  übrigens  luftdicht  abgeschlossen  ist  von  dem  Feue- 
rungsraum und  den  Heizkanälen.  Man  verstellt  sogar  noch  die 
vordere  Oeffnung  der  Muffel  lose  mit  einem  thönernen  Deckel, 
dessen  ungeachtet  findet  noch  ein  hinreichender  Luftzug  statt,  um 
innerhalb  zwölf  Stunden  eine  so  grosse  Menge  verkohlter  Substanz 
vollständig  einzuäschern,  dass  die  Menge  der  gewonnenen,  von  Kohle 
freien  Asche  zur  Untersuchung  genügt.  Das  Hauptaugenmerk  muss 
man  bei  dieser  Operation  darauf  richten,  dass  die  Temperatur  der 
Muffel  die  einer  bei  Tage  nicht  sichtbaren  Rothglühhitze  nicht  über- 
steigt, damit  durch  Verflüchtigung  oder  Zersetzung  kein  Verlust 
veranlasst  werde. 

Diese  Methoden  leiden  beide  an  dem  Mangel,  dass  man  nicht 
mit  vollkommener  Sicherheit  und  in  jedem  Falle  vor  Verlusten  ge- 
schützt ist,  und  namentlich,  dass  man  kein  leichtes  Mittel  hat,  solche 
Verluste  zu  bemerken.  Es  möchte  sehr  schwer  sein,  die  Tempe- 
ratur so  inne  zu  halten,  dass  nicht  doch  hier  oder  da  eine  Ver- 
flüchtigung oder  eine  derartige  Zersetzung  statt  finden  könnte,  wie 
sie  S.  858  näher  angedeutet  sind. 

Die  einzige  in  jedem  Falle  sichere  Methode  ist  die  folgende, 

')  P°gg.  Ann.  Bd.  80.  S.  94.* 

0  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  73.  S.  366." 
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welche  von  Mitschcrlich  zuerst  angewendet  ist,  und  welche  ich 
einigen  Modifiealioncn  unterworfen  habe.  Zu  derselben  ist  jedoch 
ein  etwas  complicirtcrer  Apparat  nöthig,  welcher  in  einem  mit  Sauer- 
stoff gefüllten  Gasometer  besteht,  das  mit  einem  mit  Schwefelsäure 
gefüllten,  nur  zur  Regulirung  der  Schnelligkeit  des  Gasstromes  die- 
nenden Kugelapparat  von  der  Form,  wie  man  ihn  bei  Elementar- 
analysen (siehe  da)  zur  Absorption  der  Kohlensäure  gebraucht, 
verbunden  ist.  An  diesen  befestigt  man  ein  an  einem  Knde  in  ein 
dünneres  Rohr  ausgezogenes  Verbrennungsrohr.  Wenn  dieses  ho- 
rizontal liegt,  ist  jene  ausgezogene  Spitze  unter  einem  stumpfen 
Winkel  nach  unten  geneigt.  Man  befestigt  an  diese  Spitze  durch 
eine  Kautschukverbindung  einen  mit  etwas  Wasser  gefüllten  Kugel- 
apparat, welcher  dem  bei  der  von  Will  und  Varrentrap  an- 
gegebenen Methode,  den  Stickstoff  zu  bestimmen,  angewendeten, 
ganz  ähnlich  ist.  Nur  muss  der 
eine  Schenkel  desselben  so  weit 
sein,  dass  der  ausgezogene  l  heil 
des  Verbrennungsrohrs  bis  in  die 
erste  Kugel  eingeführt  werden 
kann.  Beistehende  Zeichnung 
(Fig.  1)  giebt  ein  genügendes 
Bild  eines  solchen  Kugelapparats 
im  verkleinerten  Maassstabe. 

In  das  Verbrennungsrohr  bringt  man  ein  langes  Schiffchen 
von  sehr  dünnem  Silberblech,  welches  man  sich  leicht  selbst  biegen 
kann,  und  das  mit  der  verkohlten  organischen  Substanz  gefüllt  ist. 
Das  Schiffchen  muss  möglichst  wenig  offen,  aber  doch  auch  nicht 
ganz  zu  einem  Rohr  getollt  sein,  damit  man  durch  einen  schmalen 
Schlitz  beobachten  könne,  wie  weit  die  Verbrennung  vorgeschritten  ist 
Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  so  Uberzeugt  man  sich  zuerst, 
dass  er  luftdicht  schliesst,  was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man 
etwas  Sauerstoffgas  durch  das  Wasser  des  Kugelrohrs  strömen  lässt 
und  nun  plötzlich  den  Hahn  des  Gasometers  schliesst.    Tritt  das 
Wasser  selbst  nach  längerer  Zeit  nicht  in  die  dem  Verbrennungs- 
rohr zunächst  gelegene  Kugel  des  Kugelapparats  zurück,  so  ist 
der  Verschluss  vollkommen.    Darauf  erhitzt  man  die  ganze  Länge 
des  Rohrs,  von  dem  Kugelapparate  beginnen  möglichst  gelinde, 
wahrend  fortdauernd  ein  schwacher  Sauerstoffstroin  durch  dasselbe 
strömt.    Dies  erreicht  man  dadurch,  dass  man  es  in  einem  Lie- 
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big'schen  Verbrennungsofen  mit  nur  wenigen  zerstreut  liegenden 
glühenden  Kohlen  umlegt,  oder  noch  leichter,  wenn  man  sich  der 
weiter  unten  bei  der  Beschreibung  der  Methode  der  Bestimmung  des 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  organischer  Substanzen  näher 
beschriebenen  Spiritusverbrennungslampe  bedient,  dadurch,  dass 
man  die  Dochte  aus  den  Dochthtllsen  nur  sehr  wenig  hervorragen 
lässt,  so  dass  sie  eine  kaum  merkliche  Flamme  hervorbringen.  Ist 
das  ganze  Rohr  heiss,  so  erhitzt  man  das  Ende  des  Verbrennungs- 
rohrs stärker,  welches  dem  Gasometer  zugewendet  ist 

Ist  die  genannte  Stelle  des  Rohrs  glühend,  so  öffnet  man  den 
Hahn  des  Gasometers  etwas  mehr,  jedoch  nur  so  weit,  dass  sich 
nur  etwa  4  Blasen  in  jeder  Sekunde  durch  die  Schwefelsäure  in 
dem  Kugelapparate  durchdrängen.  Man  erhitzt  nun  das  Rohr  so, 
dass  die  von  dem  zuströmenden  Sauerstoffgas  erglühende  Stelle  der 
verkohlten  Substanz  mit  der  Grenze  der  stark  erhitzten  Stelle  des 
Rohrs  zusammenfällt,  und  sorgt  dafür,  dass  auch  hier  die  Hitze 
nicht  zu  stark  wird,  was  namentlich  nothwendig  ist,  wenn  man 
sich  der  Kohlen  als  Heizmittel  bedient,  damit  das  Silberscbiffchen 
nicht  so  fest  an  dem  Glase  anhafte,  dass  man  es  nicht  leicht  her- 
ausziehen kann.  Ist  auf  diese  Weise  die  vollständige  Verbrennung 
erfolgt,  so  öffnet  man  den  Kork,  zieht  das  Schiffchen,  wenn  man 
es  vorher  gewogen  hat,  heraus  und  kann  durch  Wägung  desselben 
die  Menge  der  darin  zurückgebliebenen  Asche  bestimmen.  Um  je- 
doch die  ganze  Menge  derselben  zu  finden,  muss  man  das  Wasser 
aus  dem  Kugelrohr  in  eine  Schale  giessen,  und  dieses  wie  das 
Verbrennungsrohr  mit  Wasser  dahinein  ausspülen.  Diese  Flüssig- 
keit dampft  man  zu  einem  geringen  Volum  ein,  und  bringt  sie  in 
einen  vorher  gewogenen  Platintiegel,  in  welchem  man  sie  Uber 
einem  Schutzblech  vollkommen  verdunstet,  ohne  dass  die  Flüssig- 
keit zum  Kochen  kommt  Man  glüht  dann  den  Tiegel  schwach 
und  wägt  ihn.  Das  Gewicht  dieses  Rückstandes  muss  man  zu  dem 
des  Rückstandes  im  Silberschiffchen  hinzurechnen  um  die  ganze 
Menge  der  feuerbeständigen  Bestandteile  zu  erhalten. 

Diese  Methode,  die  Summe  sämmtlicher  feuerbeständigen  Be- 
standteile zu  bestimmen,  kann  jedoch  nicht  ganz  genaue  Resiütate 
geben.  Einmal  können  diejenigen  Substanzen,  welche  bei  der  Ver- 
brennung in  den  Kugelapparat  Ubergegangen  sind,  beim  Glühen 
zum  Theil  verflüchtigt  werden,  anderer  Seits  aber  kann  die  Menge 
der  Kohlensäure,  welebe  in  der  Asche  sich  befindet,  äusserst  ver- 
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sehieden  sein,  je  nachdem  die  Temperatur,  welche  die  einzelnen 
Theile  des  Silberschiffehens  bei  der  Verbrennung  der  Kohle  er- 
halten hatten,  oder  bis  zu  welcher  man  den  Rückstand  von  der 
Verdunstung  des  Inhalts  des  Kugelapparats  erhitzt  hatte,  höher 
oder  niedriger  war.  Endlich  könnten  noch  kleine  Mengen  Kohle 
in  der  Asche  unverbrannt  enthalten  sein.  Man  verfährt  daher, 
wenn  man  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandteile  einer  orga- 
nischen Substanz  bestimmen  will,  besser  nach  folgender  Methode, 
welche  zugleich  die  (ihrer  ganzen  Menge  nach  wenigstens)  nicht 
in  derselben  präexistirende  Kohlensäure  ausschliesst. 

Man  bringt  das  die  Asche  enthaltende  Silberschiffchen,  das 
man  in  kleine  Stückchen  zertheilt  hat,  iu  eine  Schale,  spült  das 
Verbrennungsrohr  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  aus,  und  mischt 
diese  Säure,  wie  die  Flüssigkeit  aus  dem  Kugelapparat,  den  man 
mit  etwas  Salzsäure  und  Wasser  ausspülen  muss,  mit  der  Asche. 
Nachdem  diese  durch  anhaltende  Digestion  ')  aufgelöst  ist,  filtrin 
man  die  Flüssigkeit  ab.  Man  behält  häufig  auf  dem  Filtrum  neben 
den  Silberstückchen  noch  Spuren  einer  kohligen  Substanz.  Diese 
kann  jedoch,  wenn  sie  nicht  in  compacten  Stücken  oder  in  zu 
grosser  Menge  zurückgeblieben  ist  *),  keine  unorganischen  Bestand- 
teile in  wägbarer  Menge  enthalten,  wenn  man  nicht  die  Gegen- 
wart von  Kieselsäure  zu  verrauthen  Ursache  hat  In  diesem  Falle 
löst  man  das  von  allen  Chlorverbindungen  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  befreite  Silber  in  reiner  Salpetersäure  auf,  filtrirt  die  Lö- 
sung, wäscht  das  Ungelöste  mit  reinem  Wasser  vollkommen  aus, 
trocknet  und  glüht  es  und  verbrennt  die  Kohle  vollständig,  wie  es 
S.  855  angegeben  ist,  worauf  man  den  Rückstand  wägt.  Die  ge- 
wogene Masse  giebt  nach  Abzug  der  Ascbe,  welche  das  Filtrum 
liefern  muss,  die  Menge  Kieselsäure,  welche  in  der  Salzsäure  un- 
gelöst geblieben  war. 

Die  Lösung  in  Salzsäure  dampft  man  in  einer  Schale  bis  am 
ein  geringes  Volum  ein,  bringt  sie  dann,  wie  S.  867  angegeben 
ist,  in  einen  gewogenen  Platintiegel,  und  dampft  sie  in  der  dort 
beschriebenen  Weise  langsam  bis  zur  Trockne  ein.  Man  glüht  den 
trocknen  Rückstand  schwach  bei  gut  bedecktem  Tiegel  und  wägt 

')  Namentlich,  wenn  die  Asche  eisenhaltig  ist,  also  z.  B.  hei  der  Untersuchung 
des  Bluts,  löst  sie  sich  nur  sehr  langsam,  seihst  in  concentrirfer  Salzsaure  auf. 

*)  In  diesem  Falle  muss  sie,  nachdem  sie  ausgewaschen  ist.  in  dem  oben  be- 
schriebenen Apparate  in  einem  Süberschiffchen  »ollständig  »erbraunt  werden. 
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ihn.  Die  Summe  der  Gewichte  der  Kieselsaure  und  dieses  Rück- 
standes giebt  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandteile,  in 
welchen  aber  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  durch  eine  ihr  äqui- 
valente Menge  Chlor  ersetzt  ist.  Um  daher  die  wahre  Menge  der 
feuerbeständigen  Bestandtheile  zu  ermitteln,  muss  man  die  Menge 
dieses  Chlors  bestimmen.  Dies  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man 
einen  Theil  dieser  Asche  benutzt,  um,  wie  es  S.  859  angegeben 
ist,  den  Chlorgehalt  derselben  zu  bestimmen.  Es  lässt  sich  dann 
leicht  berechnen,  wie  viel  Chlor  die  ganze  Menge  der  Asche  ent- 
halten hat.  Durch  einen  Versuch,  wie  er  S.  860  beschrieben  ist, 
hat  man  ermittelt,  wie  viel  Chlor  eine  bestimmte  Menge  der  orga- 
nischen Substanz  enthält.  Es  lässt  sich  daher  berechnen,  wie  viel 
Chlor  die  Menge  organischer  Substanz,  welche  zu  der  Aschenbe- 
stimmung verwendet  worden  ist,  enthalten  haben  muss.  Die  Dif- 
ferenz der  so  gefundenen  beiden  Chlormengen  ist  diejenige  Menge 
dieses  Elements,  welche  an  Stelle  einer  ihr  äquivalenten  Menge 
Sauerstoff  in  die  Asche  eingetreten  ist.  Man  muss  daher  diese 
Menge  Chlor  von  der  gefundenen  Menge  mit  Salzsäure  behandelter 
Asche  abziehen  und  statt  dessen  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff 
hinzuzählen,  um  die  wahre  Menge  der  in  der  organischen  Substanz 
enthalten  gewesenen  feuerbeständigen  Bestandtheile  zu  erhalten. 
Statt  dessen  kann  man  natürlich  auch  von  jener  Aschenmenge 
unmittelbar  eine  Grösse  abziehen,  welche  der  Differenz  jener  Chlor- 
menge und  der  ihr  entsprechenden  Menge  Sauerstoff  gleich  ist, 
und  man  erhält  diese  Differenz,  wenn  man  jene  Chlormenge  mit 
einem  Bruch  multiplicirt,  dessen  Zähler  die  Differenz  der  Atomge- 
wichte des  Chlors  und  des  Sauerstoffs  und  dessen  Nenner  das 
Atomengewicht  des  Chlors  ist,  d.  i.  wenn  man  sie  mit  0,7744 
multiplicirt. 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  die  Menge  der  feuerbeständigen 
Bestandtheile  gefunden  hat,  wägt  man  von  der  mit  Salzsäure  be- 
handelten Asche  zwei  ungleiche  Theilc  ab.  Etwa  0,5  bis  0,7  Grm. 
werden  zur  Chlor-  und  Schwefelsäurebestimmung  verwendet  und 
l  bis  1,5  Grm.  zur  Bestimmung  der  Kalkerde,  Talkerde,  des  Kalis, 
des  Natrons,  der  etwa  noch  gelöst  gewesenen  Kieselsäure  und  der 
Phosphorsäure.  Man  muss  jedoch  die  Zahlen,  welche  die  unmittel- 
bar gewogenen  Mengen  der  mit  Salzsäure  abgedampften  Asche  aus- 
drücken, einer  Corrcction  unterwerfen,  um  die  wahren  Mengen 
derselben  zu  finden.    Es  ist  ja  eine  gewisse  Menge  vorher  in  der 


Digitized  by  Googl 


Quantitative  Analyse  der  unorgani-chen  Stoffe  in  Thiersubstanzen.  875 

organischen  Substanz  nicht  enthalten  gewesenen  Chlors  für  Sauer- 
stoff in  dieselbe  eingetreten.  Dies  geschieht  einfach,  indem  man 
sie  mit  der  Zahl  multiplieirt,  welche  die  wahre  Menge  der  Asche 
ausdrückt  und  mit  der  Gesammtmenge  der  mit  Salzsäure  abge- 
dampften Asche  dividirt. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Schwefelsäure  geschieht, 
wie  es  S.  859  und  S.  860  beschrieben  ist,  doch  so,  dass  man 
zuerst  das  Chlor  und  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch 
chlorfreic  Salpetersäure  Baryterde  nicht  durch  Chlorbaryum  die 
Schwefelsäure  fällt.  Dieser  letztere  Niederschlag  muss  äusserst 
anhaltend  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  werden. 

Diejenige  Menge  der  Asche,  welche  zur  Bestimmung  der  Basen, 
der  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  dienen  soll,  wird  in  einer  Schale 
in  etwas  Salzsäure  gelöst  und  im  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis 
die  rückständige,  heisse  Masse  nicht  mehr  nach  Salzsäure  riecht. 
Darauf  betröpfelt  man  sie  mit  Salzsäure  und  übergiesst  sie  mit 
Wasser.  Es  löst  sich  alles  auf,  mit  Ausnahme  der  Kieselsäure, 
die  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen  wird. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  noch  Eisenoxyd,  Kalkcrde, 
Talkerde,  Phosphorsäure,  Kali  und  Natron  enthalten,  deren  Menge 
ganz  ebenso  bestimmt  wird,  wie  dies  S.  863  bis  S.  868  ausführlich 
beschrieben  ist.  Nur  wird  man,  wenn  man  nach  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  durch  schwefelsaure  Talkerde  die  Flüssigkeit  ein- 
dampft, sie  nur  zu  glühen  haben,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen. 
Denn  da  keine  organischen  Substanzen  mehr  vorhanden  sind,  so 
kann  keine  Kohle  mehr  erzeugt  werden.  Im  Uebrigen  ist  die  an- 
zuwendende Methode  genau  der  gleich,  welche  schon  oben  be- 
schrieben ist. 
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der  Untersuchung  thierischer  Substanzen  von  bekann- 
tem Ursprung  auf  ihre  organischen  Hestandtheile. 

Zur  Auffindung  und  quantitativen  Bestimmung  der  organischen 
Beslandtheile  thierischer  Substanzen  muss  man  sich  je  nach  der 
UerkunR  derselben  verschiedener  Methoden  bedienen.  In  dem  Fol- 
genden sollen  die  für  die  wesentlichsten  derselben,  die  Knochen, 
den  Harn,  das  Blut,  die  Milch  und  die  Galle  anzuwendenden  Me- 
thoden ausführlich  beschrieben  werden.  Für  die  Untersuchung  der 
übrigen  Theile  des  thierischen  Organismus  allgemeine  Methoden 
anzugeben,  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  der  Wissenschaft  unmöglich. 
Im  Allgemeinen  sei  hier  nur  gesagt,  dass  der  bei  Untersuchung 
des  Chylus,  der  Lymphe,  seröser  Exsudate  und  anderer  Albumin 
enthaltender  Flüssigkeiten  einzuschlagende  Weg  sich  an  den,  wel- 
cher zur  Untersuchung  des  Bluts  dient,  anschliessen  muss,  nur 
lallt  hier  immer  die  Bestimmung  der  Blutkörperchen  und  meistens 
die  des  Fibrins  fort.  In  Betreff  der  übrigen  thierischen  Stoffe  halte 
man  sich,  wenn  man  sie  qualitativ  untersuchen  will,  an  die  im 
ersten  Tbeil  dieses  Bandes  beschriebenen  Methoden.  Die  Methode 
ihrer  quantitativen  Zerlegung  beschränkt  sich  meistens  auf  die  Be- 
stimmung ihres  Gehalts  an  Wasser,  an  festen  und  feuerbeständigen 
Bestandtheilen  und  an  Fett,  welche  nach  den  bei  Gelegenheit  der 
Analyse  des  Bluts  zu  beschreibenden  Methoden  ausgeführt  wer- 
den können. 

Schliesslich  werde  ich  die  Methoden  beschreiben,  welche  zur 
Untersuchung  der  Concretionen  dienen. 
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Methode  der  Untersuchung  der  Knochen. 

Die  quantitative  Analyse  der  Knochen  zerfällt  in  zwei  Theile, 
die  Bestimmung  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  und  die  des 
leimgebenden  Gewebes. 

Die  Methode,  nach  welcher  man  die  Menge  der  einzelnen  feuer- 
beständigen Bestandtheile  ermitteln  kann,  ist  zwar  schon  im  vor- 
hergehenden Abschnitte  beschrieben  worden,  allein  grade  bei  der 
Ihitersuchuug  der  Knochen  kann  man  sich  einer  etwas  einfacheren 
Metbode,  als  die  dort  beschriebene,  bedienen.  Man  verkohlt  nämlich 
dieselben,  wie  es  S.  869  beschrieben  ist,  nachdem  man  sie  in  kleine 
Stücke  zerschlagen,  mit  lauwarmem  Wasser  ausgelaugt,  bei  150°C. 
getrocknet  und  gepulvert  hat.  Darauf  zieht  man  die  Kohle  mit 
Salzsäure,  zuletzt  mit  Wasser  aus,  wobei  nichts  von  unorganischen 
Bestandteilen  ungelöst  bleibt,  fallt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  löst 
den  Niederschlag  in  Essigsaure,  schlügt  die  Kalkerdc  mit  oxalsaurem 
Ammoniumoxyd  nieder  und  bestimmt  den  Kalk,  wie  es  S.  864  an- 
gegeben ist.  Aus  der  abHltrirten  Flüssigkeit  schlägt  Ammoniak 
alle  Magnesia  mit  einem  Theil  der  Phosphorsäure  nieder,  die,  wie 
S.  865  angegeben,  zur  Wagung  gebracht  werden,  und  aus  der  da- 
von abliltrirten  Flüssigkeit  Mit  schwefelsaure  Talkerde  den  Rest 
der  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde.  Die 
Menge  der  Kohlensäure  bestimmt  man  aus  einer  anderen  Portion 
des  bei  150°  C  getrockneten  Knochenpul vers  nach  der  S.  863  und 
die  des  Fluors  nach  der  S.  69  und  S.  82  angegebenen  Methode. 

Die  Menge  der  in  den  Knochen  enthaltenen  leimgebenden  Sub- 
stanz kann  man  durch  den  Verlust  bestimmen.  Man  findet  sie, 
wenn  man  von  der  Summe  der  gefundenen  Mengen  Kohlensäure, 
PhosphorsUure,  Talkerde,  Kalkerde  und  Fluor  eine  dem  letzteren 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  abzieht  und  diese  Differenz  von  der 
ganzen  Menge  der  Knochen,  die  zu  dem  Versuch  verwendet  wor- 
den war,  subtrahirt. 

Besser  bestimmt  man  jedoch  die  Menge  jener  Substanz,  wenn 
man  eine  gewogene  Menge  trocknen  Knochenpulvers  in  einem 
Platintiegel  bei  möglichst  gelinder  Hitze  einäschert.  Aus  dem  Rück- 
stände kann  hiebei  eine  gewisse  Menge  Kohlensäure,  die  dem  kohlen- 
sauren Kalk  angehört  hatte,  ausgetrieben  worden  sein.    Um  diese 
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zu  restituiren,  betröpfelt  man  die  Asche  mit  einigen  Tropfen  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  lässt  die 
Flüssigkeit  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  allmälig  ver- 
dunsten. Darauf  erhitzt  man  den  Rückstand,  jedoch  nicht  bis  zum 
Glühen,  wögt  ihn  und  wiederholt  dieselbe  Operation  so  oft,  bis  da- 
durch keine  Gewichtsveränderung  mehr  hervorgebracht  wird.  Die 
Gewichtsdifferenz  der  Knochen  und  der  auf  diese  Weise  hergestellten 
Asche  entspricht  der  Menge  der  leimgebenden  Substanz  und  der 
geringen  Menge  des  in  den  Knochen  enthaltenen  Fetts.  Um  dieses 
seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  kann  man  eine  andere  Portion 
des  Knochenpulvers  in  einem  kleinen  Glaskolben  mit  einigen  Tropfen 
absoluten  Alkohols  erhitzen  und  dann  mit  vielem  Aether  Ubergiessen. 
Den  Aether  bringt  man  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  warmes 
Wasser  zum  Kochen.  Man  lässt  ihn  dann  sich  klären  und  giesst 
ihn  klar  ab.  Dies  wiederholt  man  so  oft,  bis  das  Fett  entfernt 
sein  muss.  Darauf  bringt  man  das  ungelöste  Knochenpulver  durch 
Ausspülen  des  Kolbens  mit  Aether  auf  ein  gewogenes  Filtrum, 
lässt  den  Aether  abfliessen,  trocknet  das  Filtrum  zuerst  an  der  Lud, 
dann  bei  120°  bis  130°  C.  und  wägt  es  mit  dem  Knochen  pul  ver. 
Durch  den  Gewichtsverlust,  den  dasselbe  erlitten  hat,  bestimmt  man 
die  Menge  des  Fetts  in  demselben.  Man  kann  nun  zur  Bestim- 
mung des  leimgebenden  Gewebes,  anstatt  dazu  eine  besondere  Por- 
tion des  Knochenpulvers  zu  verwenden,  diese  entfettete  Substanz  mit 
dem  Filtrum,  auf  dem  sie  gesammelt  ist,  einäschern  und  weiter 
behandeln,  wie  es  eben  angegeben  ist.  Natürlich  muss  man  dann 
aber  die  Asche  des  Filtrums  bei  der  Berechnung  der  Resultate  in 
Abzug  bringen. 
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Methode  der  Untersuchung  des  Harns. 

Die  Untersuchung  des  Harns  zerfällt  in  die  der  eigentlichen 
Harnflüssigkeit  und  in  die  der  darin  etwa  suspendirten  Theile,  des 
Harnsediments.  Ist  ein  solches  Sediment  vorhanden,  so  prüft  man 
die  davon  durch  Filtriren  getrennte  Flüssigkeit  genau  ebenso  auf 
ihre  Bestandteile,  wie  man  den  Harn  zu  untersuchen  hat,  welcher 
kein  Sediment  enthalt. 

Untersuchung  der  Harnflüssigkeit. 

Die  organischen  Substanzen,  welche  bei  der  Untersuchung  der 
Harnflüssigkeit  in  Betracht  kommen'),  sind  folgende: 

a.  Normale  Bestandteile:  h.  Anomale  Bestandteile: 

1.  Ammoniak,  8.  Albumin, 

2.  Harnstoff,  9.  Hämatin, 

3.  Kreatinin,  10.  Globulin, 

4.  Harnsäure,  LI.  Traubenzucker, 

5.  Hippursäure,  12.  BiliphUin, 

6.  Milchsaure  (?).  13.  Gallensäuren  (?). 

7.  Extractivstoffe. 

In  Betren"  der  qualitativen  Nachweisung  der  einzelnen  Bestand- 
theile  der  Hamflüssigkeit,  so  wie  selbst  in  Betreff  ihrer  quantita- 
tiven Bestimmung  ist  das  Nöthige  eigentlich  schon  im  ersten  Theil 
dieses  Werks  mitgetheilt  worden.  Hier  soll  nur  angegeben  werden, 
wie  man  im  Allgemeinen  bei  einer  sorgfältigen,  zusammenhängen- 
den Untersuchung  des  Harns  zu  verfahren  hat. 

Zunächst  muss  man  sich  Uberzeugen,  dass  der  Harn,  so  wie 
man  ihn  zur  Untersuchung  erhält,  in  dem  Zustande  ist,  dass  die 
auszuführende  Untersuchung  wirklich  zu  dem  Resultate  führen  kann, 
welches  man  erstrebt.  Man  kann  nicht  peinlich  genug  sein  in  der 
Sorge  für  gehörige  Reinheit  der  zur  Aufnahme  des  Harns  be- 
stimmten Uringläser.  Nur  dann  geht  man  sicher,  wenn  man  eigen- 
händig den  Harn  in  einem  Glase  auffängt,  von  dessen  Reinheit  und 
Trockenheit  man  sich  vorher  überzeugt  hat. 

')  Die  Metbode,  welche  zur  Auflindung  der  unorganischen  Beslandtheile  des  Harns 
dient.  i*l  schon  S.  851  bis  S.  875  angegeben  worden. 
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Man  bemerke  ferner,  zu  welcher  Tageszeit  der  Harn  gelassen 
worden  ist,  welche  Nahrungsmittel  genossen  worden  sind  innerhalb 
der  vorhergehenden  vierundzwanzig  Stunden,  ob  und  welche  Arzenei 
von  der  Person  genommen  worden  ist,  welche  den  Harn  geliefert 
hat,  ob  diese  Person  krank  ist  und  von  welcher  Krankheit  sie  be- 
fallen ist. 

Bezweckt  man  zu  erfahren,  wie  viel  von  den  einzelnen  Harn- 
bestandthcilcn  in  einer  gewissen  Zeit  secernirt  wird,  so  wähle  man 
einen  Zeitabschnitt,  in  welchem  sich  die  Lebensweise  dessen,  der 
den  Harn  liefert,  stets  nahe  gleich  wiederholt.  Man  sammelt  am 
besten  den  in  24  Stunden  gelassenen  Harn.  Man  beginnt  jedoch 
mit  dem  Aufsammeln  desselben  erst,  nachdem  der  Morgenharn, 
welcher  unmittelbar  nach  dem  Erwachen  entleert  wird,  verworfen 
ist.  Dann  aber  wird  die  ganze  Menge  des  in  24  Stunden  secer- 
nirten  Harns  mit  Einschluss  des  am  nächsten  Morgen  zuerst  ge- 
lassenen Morgewharos  in  einem  vorher  gewogenen  verschliessbaren 
Gefässe  unmittelbar  aus  der  Harnröhre  aufgefangen1).  Man  sorgt 
stets  dafür,  dass  das  Gefäss  sorgfältig  verschlossen  sei  und  wägt 
es.  So  erhält  man  die  absolute  Menge  des  in  24  Stunden  gelas- 
senen Harns.  Von  dem  so  gemischten  Harn  nimmt  man  endlich 
kleine  Mengen  und  untersucht  sie,  wie  es  weiter  unten  angegeben 
werden  wird. 

Ehe  zur  chemischen  Prüfung  des  Harns  geschritten  wird, 
müssen  seine  physikalischen  Eigenschaften  untersucht  werden,  als 
da  sind  seine  Farbe,  sein  Geruch,  sein  Verhalten  gegen  das  Licht 
Man  muss  ermitteln,  ob  er  trübe  oder  durchsichtig  ist,  ob  er  einen 
Bodensatz  oder  Gries  enthält,  ob  er  leichtflüssig  oder  fadenziehend 
schleimig  ist  etc.  Endlich  bestimme  man  sein  speeifisches  Gewicht. 

Dazu  bedient  man  sich  am  besten  eines  kleinen  SteMo  Ibens 
von  dünnem  (Hase,  welcher  nach  oben  zwei  Hoffnungen  hat.  Die 
eine  derselben  endigt  in  ein  etwa  zwei  Zoll  langes  senkrechtes 
Capillarrohr,  dessen  oberes  Ende  horizontal  abgeschliffen  ist;  in 
das  andere  passt  ein  sorgfältig  eingeschliffenes,  sehr  kleines  und 
feines,  in  fünftel  Grade  gctheiltes  Thermometer  so  ein,  dass  die 

')  Dadurch,  d;iss  man  den  Morgenbarn  des  nächsten  Tages  dem  Taghani  bei- 
mischt, erreicht  man.  dass  die  Resultate  der  Untersuchung  in  Vergleich  ge- 
bracht werden  können  mit  der  Lehensweise,  welche  die  Person,  von  der  der 
Horn  stammt,  nn  jenem  Tage  geführt  hat,  oder  mit  den  Nuhrungs-  oder 
Ar/eneimilteln,  welche  *ic  zu  sich  genommen  bat  etc. 
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Kugel  desselben  mitten  in  das  Külbchen  hineinragt ').  Dieses  füllt 
man  nun  mit  dem  Harn  ganz  an,  und  verschliesst  die  eine  Oeflf- 
nung  mit  dem  Thermometer.  Dadurch  steigt  die  Flüssigkeit  in 
dem  Capillarrohr  in  die  Höhe.  Man  kann  es  leicht  erreichen,  dass 
sie  es  genau  bis  zu  einer  angebrachten  Marke  ausfüllt  Man  misst 
die  Temperatur  des  zur  Wägung  bestimmten  Volums  Harn,  indem 
man  die  des  Thermometers  in  dem  Moment  abliest,  wo  die  Flüssig- 
keitssBule  in  dem  Capillarrohr  grade  die  Marke  erreicht  hat.  Natür- 
lich um ss  nach  dem  Eintauchen  des  Thermometers  so  viel  Zeit 
verstrichen  sein,  als  nöthig  ist,  um  seine  Temperatur  mit  der  des 
Harns  auszugleichen.  Darauf  wagt  man  den  ganzen  Apparat.  Hat 
man  durch  einen  früheren  Versuch  ermittelt,  wie  viel  destillirtes 
Wasser  von  einer  bestimmten  Temperatur  den  Apparat  bis  zu  der 
Marke  füllt,  so  ist  es  leicht,  das  speeifische  Gewicht  des  Harns  zu 
berechnen,  unter  der  Voraussetzung,  dass  seine  Ausdehnung  durch 
die  Würme  gleich  der  des  Wassers  ist,  was  zweifellos,  ohne  dass 
man  Gefahr  läuft,  einen  merklichen  Fehler  zu  machen,  angenommen 
werden  darf,  da  das  Wasser  mindestens  95  Procent  des  ganzen 
Harns  ausmacht  Denn  nur  bei  Harn,  der  von  Harnruhrkranken 
gelassen  ist,  hat  man  einen  wesentlich  grösseren  Gehalt  an  festen 
Beslandtheilen  beobachtet. 

Um  jene  Berechnung  auszuführen,  bedarf  man  einer  Tabelle, 
welche  angiebt,  welches  das  speeifische  Gewicht  des  Wassers  bei 
jeder  gegebenen  Temperatur  ist.  Da  man  wohl  schwerlich  jemals 
das  speeifische  Gewicht  des  Harns  bei  einer  Temperatur  bestimmen 
wird,  welche  unter  der  liegt,  bei  welcher  das  Wasser  die  grösste 
Dichte  hat,  so  will  ich  die  Tabelle,  wie  sie  von  Hallström1)  be- 
rechnet ist,  nur  von  dieser  Temperatur  an  bis  zu  25°  C.  geben, 
der  Temperatur,  bei  welcher  man  wohl  noch  in  den  Fall  kommen 
kann,  eine  solche  Bestimmung  auszuführen. 


Temperatur 

Speciflschei  Gewicht 

Temperatur 

Specitische«  Gewicht 

4°,1  C. 

1,0000000 

9°C. 

0,9998497 

5°C. 

0,9999050 

10°  C. 

0,9997825 

6°C. 

0,9999772 

1 1 0  C. 

0,9997030 

7°C. 

0,9999472 

12°C. 

0,9996117 

8°C. 

0,9999044 

13°C. 

0,9995080 

')  Instrumente  dieser  Art  fertigt  Herr  Chr.  F.  Ceissler  in  Berlin  in  ausgezeich- 
neter Vollkommenheit  an. 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  1.  S.  168.* 
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Temperatur 

SMctttodtel  (ifwicht 

Temperatur 

Specifisches  Gewicftt 

14WC. 
15°  C. 
16°  C. 
17°  C. 
18°  C. 
19°  C. 

0,9993922 
0,9992647 
0,9991260 
0,9989752 
0,9988125 
0,9986387 

20°  C. 
21  °C. 
22°  C. 
23°  C. 
24°  C. 
25°  C. 

n'üontü 

0,9982570 
0,9980489 
0,9978300 
0,9976000 
0,9973587 

Man  berechnet  am  besten  das  speeifische  Gewicht  stets  auf 
die  Temperatur  von  4°,1  C,  und  zwar  geschieht  dies  am  einfach- 
sten auf  folgende  Weise.  Zuerst  ist  das  absolute  Gewicht  des 
Wassers  von  4,1°  C.  zu  berechnen,  welches  den  oben  beschriebe- 
nen Apparat  bis  zur  Marke  anfüllt.  Man  findet  es,  wenn  man  das 
absolute  Gewicht  des  bei  irgend  einer  Temperatur  den  Apparat 
füllenden  Wassers  mit  dem  speeifischen  Gewicht  des  Wassers  von 
dieser  Temperatur  dividirt  Da  man  annehmen  darf,  dass  die 
Ausdehnung  des  Harns  durch  die  Wärme  der  des  Wassers  gleich 
ist,  so  hat  man  die  Menge  des  Harns  von  4°,l  G.  Temperatur, 
welche  den  obigen  Apparat  genau  ausfüllt,  ganz  auf  dieselbe  Weise 
zu  berechnen,  wie  so  eben  angegeben  ist,  d.h.  man  dividirt  das 
absolute  Gewicht  des  Harns,  welches  bei  der  beobachteten  Tem- 
peratur den  Apparat  anfüllt,  mit  dem  speeifischen  Gewicht  des 
Wassers  bei  dieser  Temperatur.  Dividirt  man  in  die  so  gefundene 
Zahl  mit  der  Zahl,  welche  das  Gewicht  des  bei  4°,1  den  Apparat 
füllenden  Wassers  ausdruckt,  so  erhalt  man  das  speeifische  Gewicht 
des  Harns  möglichst  genau.  Nur  der  Umstand,  dass  bei  der  Aus- 
dehnung des  Wassers  durch  die  Wärme  das  Glas  des  Gefässes, 
worin  die  Wägung  geschieht,  sich  mit  ausdehnt,  macht  die  Be- 
stimmung noch  etwas  ungenau.  Allein  da  die  Ausdehnung,  welche 
das  Glas  nach  Hallström  ')  bei  einer  Temperaturerhöhung  von 
0°  — 20°C.  erleidet,  nur  0,000081,  also  auf  einen  Grad  nur  etwa 
0,000004  beträgt,  so  kann  der  Einfluss  dieses  Umstandes  nicht  so 
bedeutend  sein,  dass  er  wesentlich  für  das  Resultat  wäre.  Im 
ungünstigsten  Falle,  nämlich  in  dem,  wenn  man  das  Gewicht  des 
den  Apparat  erfüllenden  Wassers  bei  4°,1  C.  und  das  des  Harns 
bei  25°  G.  bestimmt  hätte,  würde  der  Fehler  nicht  0,0003  über- 
steigen, um  welche  Grösse  ungefähr  das  speeifische  Gewicht  zu 
hoch  ausfallen  würde.  Will  man  diesen  Fehler  aber  ganz  elimi- 
niren,  so  hat  man  nur  jene  beiden  Bestimmungen  bei  nahe  gleicher 
')  Pogg.  Ann.  Bd.  1.  S.  139.* 
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Temperatur  der  Flüssigkeiten  zu  machen,  also  etwa  zwischen  12  und 
15°  C,  was  sich  sehr  leicht  ausführen  lässt,  da  das  mit  der  Flüssig- 
keit gefüllte  Kölbchen  leicht  erwärmt  oder  abgekühlt  werden  kann. 

Bestimmungen  des  specilischen  Gewichts  fester  Körper  sind 
bei  Untersuchung  thierischer  Substanzen  selten  oder  nie  von  In- 
teresse. Wer  sich  über  die  dazu  anzuwendende  Methode  belehren 
will,  sehe  nach  Ann.  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  61.  S.  156.* 
in  Betreff  der  in  diesem  Aufsatze  von  C.  Schmidt  angewendeten 
Formeln  muss  jedoch  auf  die  Berichtigung  derselben  in  Pogg.  Ann. 
Bd.  71.  S.  129*  hingewiesen  werden. 

Wenn  man  die  Untersuchung  der  physikalischen  Eigenschaften 
des  Harns  vollendet  hat,  schreitet  man  zur  eigentlichen  chemischen 
Untersuchung. 

Zuerst  hat  man  noch  zu  ermitteln,  ob  der  Harn  sauer,  neutral 
oder  alkalisch  reagirt,  was  auf  die  bekannte  Weise  durch  Lackmus- 
papier geschieht.  Allein  um  sichere  Resultate  zu  erhalten,  muss 
man  sich  eines  möglichst  empfindlichen  Reagenzpapiers  bedienen, 
welches  man  am  besten  erhält,  wenn  man  gewöhnliches  Schreib- 
papier (nicht  Fliesspapier,  welches,  indem  es  Feuchtigkeit  aufsaugt, 
eine  andere  Farbennüancc  annehmen,  und  dadurch  leicht  täuschen 
könnte)  durch  eine  möglichst  dunkel  gefärbte  und  filtrirte  Abko- 
chung von  käuflichem  Lackmus,  nur  einmal  hindurchzieht  und 
schnell  trocknet,  so  dass  die  Farbe  möglichst  wenig  einziehen  kann. 
War  das  angewendete  Farbmaterial  gut,  so  nimmt  das  Papier  beim 
Trocknen  eine  violette  Farbe  an,  und  die  geringsten  Mengen  einer 
Säure  wandeln  seine  Farbe  in  rein  roth,  von  Alkalien  in  rein  blau 
um.    Neutrale  Flüssigkeiten  verludern  sie  gar  nicht. 

Erscheint  das  mit  dem  zu  untersuchenden  Harn  befeuchtete 
Lackmuspapicr  nur  schwach  roth  gefärbt,  so  lässt  man  es  einige 
Zeit  an  der  Luft  liegen.  Verschwindet  dadurch  die  saure  Reaction 
wieder,  so  rührte  sie  nur  von  freier  Kohlensäure  her.  Bleibt  sie 
aber  unverändert,  so  ist  eine  andere  Saure  Ursache  derselben. 

In  Betreff  der  Reaction  des  Harns  ist  zu  bemerken,  dass  man 
nicht,  wenn  man  eine  blaue  Färbung  des  Lackmuspapiers  beobachtet 
hat,  unmittelbar  schliessen  darf,  der  Harn  sei  schon  in  der  Harn- 
blase alkalisch  gewesen.  Dies  kommt  beim  Menschen  nur  äusserst 
selten  vor,  und  gewöhnlich  nur  dann,  wenn  kohlensaure  Alkalien 
oder  Verbindungen  dieser  Basen  mit  organischen  Säuren,  welche 
sich  bekanntlich  im  thierischen  Organismus  in  kohlensaure  Salze 
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umwandeln,  als  Arzneimittel  in  nicht  zu  geringer  Menge  einge- 
nommen worden  sind,  oder  aber  nach  dem  Genuss  solcher  Obst- 
arten, welche  reich  an  Salzen  organischer  Säuren  sind. 

Die  gewöhnliche  Ursache  der  alkalischen  Heaction  des  Harns 
ist  die  an  der  Luft  schnell  erfolgende  Umwandlung  des  Harnstoffs 
in  kohlensaures  Ammoniak.  Vielleicht  eben  so  oft  möchte  es  aber 
namentlich  bei  Frauen  vorkommen,  dass  bei  Krankheiten  der  Ge- 
schlechtsorgane, z.  B.  nach  der  Entbindung,  eine  stark  alkalische 
Secretion  derselben  sich  dem  entleerten  Harn  beimischt,  diesen 
alkaliseh  macht  und  die  Abscheidung  eines  Niederschlags  veranlasst, 
der  aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde,  phosphorsaurer  Kalk- 
erde und  harnsaurem  Ammoniak  besieht,  und  der  sich  den  in  jenem 
Secret  stets  vorhandenen  Schleimkügelchen  beimischt.  In  diesem 
Falle  ist  es  besser  die  Untersuchung  des  Harns  gänzlich  zu  unter- 
lassen, da  man  überzeugt  sein  kann,  es  mit  einem  unreinen  Harn 
zu  thun  zu  haben. 

Nach  Ermittelung  der  Reaction  des  Harns  sucht  man  die  Ge- 
genwart oder  Abwesenheit  der  einzelnen  als  im  Harn  vorkommend 
S.  879  bezeichneten  Stoffe  nach  den  im  ersten  Theile  angegebenen 
Methoden  nachzuweisen. 

Es  bleibt  endlich  noch  übrig  zu  beschreiben,  wie  man  ver- 
fährt, um  eine  quantitative  Analyse  der  wesentlichen  Bestandteile 
des  Harns  auszuführen.  Freilich  muss  man  von  vorn  herein  darauf 
verzichten,  die  Hippursäure,  die  Milchsäure,  wenn  sie  wirklich  im 
Harn  zuweilen  vorkommen  sollte,  das  Kreatinin,  die  Extractivsloffe 
ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  weil  dazu  genügende  Methoden 
nicht  bekannt  sind.  Auch  in  Betreff  der  quantitativen  Bestimmung 
der  meisten  anomalen  Harnbestandlheile  gilt  dasselbe.  Nur  die 
Menge  des  Albumins,  wenn  es  nicht  mit  Globulin  und  Hämatin 
zugleich  vorkommt,  und  des  Traubenzuckers  kann  nach  den  S.  665 
und  S.  565  angegebenen  Methoden  ermittelt  werden. 

Hier  kann  daher  nur  ausgeführt  werden,  wie  man  am  besten 
verfährt,  um  im  Harn,  der  von  normalen  Bestandteilen ,  nament- 
lich von  Albumin  frei  ist,  die  Menge  des  Ammoniaks,  Harnstoffs, 
der  Harnsäure,  des  Wassers  und  der  feuerbeständigen  Bestandteile 
zu  bestimmen. 

Der  möglichst  frisch  gelassene  Harn  wird,  wenn  er  nicht  ganz 
klar  sein  sollte,  bei  möglichstem  Abschluss  der  Luft,  um  die  Ver- 
dunstung zu  vermeiden,  filtrirt.  Man  erreicht  dies  am  besten,  wenn 


Digitized  by  Google 


Analyse  der  Harnflüasigkeit. 


885 


man  das  Filtrum  sowohl,  als  auch  das  Becherglas,  in  welches  der 
Harn  abfliesst,  aufs  sorgfältigste  zudeckt  und  die  untere  Oeffluing 
des  Trichters  tief  in  letzteres,  am  besten  bis  in  die  abfliessende 
Flüssigkeit  eintauchen  lässt. 

War  in  dem  Harn  ein  Sediment  vorhanden,  so  muss  eine 
grössere,  gewogene  Menge  desselben  durch  ein  gewogenes  Filtrum 
filtrirt  und  der  auf  dem  Filtrum  bleibende  Niederschlag  mit  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den, wodurch  die  Löslichkeit  der  sauren  harnsauren  Salze  fast 
vollständig  auf  Null  reducirt  wird,  ohne  dass  doch  die  Fällung 
irgend  eines  anderen  Harnbestandtheils  in  solcher  Menge  eintritt, 
dass  dadurch  die  Bestimmung  irgend  wie  gefährdet  werden  könnte. 
Darauf  trocknet  man  den  Niederschlag  zuerst  an  der  Luit,  dann 
im  Luftbade  bei  100°  bis  110°C.  und  wägt  ihn.  Durch  diesen 
Versuch  erfährt  man  einmal  die  Menge  des  in  einer  bestimmten 
Menge  Harn  enthaltenen  Sediments,  anderer  Seits  aber  kann  man 
das  Resultat  benutzen,  um  zu  berechnen,  welchen  Mengen  des  mit 
dem  Sediment  gemischten  Harns  die  zur  Bestimmung  der  Bestand- 
teile der  HarnflUssigkeit  abgewogenen  Mengen  des  filtrirten  Harns 
entsprechen.  Ks  verhält  sich  die  Differenz  der  zur  Bestimmung 
der  Menge  des  Sediments  angewendeten  Harnmenge  und  der  daraus 
erhaltenen  Quantität  Sediment  zu  der  ganzen  Harnmenge,  wie  die 
einzeln  abgewogenen  Quantitäten  des  filtrirten  Harns  zu  t. 

In  den  meisten  Fällen  ist  es  ganz  ohne  Wichtigkeit  die  Menge 
des  Harnsediments  zu  bestimmen,  und  dann  kann  man  die  Arbeit 
sehr  vereinfachen.  Besteht  nämlich  das  Sediment  aus  Substanzen, 
die  ausser  im  Sediment  auch  in  der  HarnflUssigkeit  enthalten  sind, 
und  die  sich  entweder  durch  blosses  Erwärmen  oder  durch  Zusatz 
von  Säure  auflösen,  also  z.  B.  aus  harnsauren  Salzen,  die  im  sauren 
Harn  entstanden  sind,  aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde,  aus 
phosphorsaurer  Katkcrde  etc.,  so  kann  man  zur  Bestimmung  der 
einzelnen  Harnbestandtheile  die  im  Folgenden  beschriebenen  Metho- 
den unmittelbar  anwenden.  Nur  muss  man  bei  Sonderung  der 
für  die  einzelnen  Versuche  bestimmten  Harnproben  Sorge  tragen, 
dass  das  Sediment  durch  Umrühren  in  der  HarnflUssigkeit  gleich- 
mässig  vertheilt  sei.  Ferner  muss  man  vor  der  Fällung  des  im 
Harn  ursprünglich  enthaltenen  Ammoniaks  und  Kali's  durch  Platin- 
chlorid nach  der  gleich  anzuführenden  Methode  die  Flüssigkeit  ent- 
weder durch  Erwärmen,  wenn  harnsaure  Sake  zugegen  sind,  oder 
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durch  einige  Tropfen  Salzsäure,  wenn  das  Sediment  aus  phosphor- 
sauren  Erdsalzen  besteht,  klären.  Endlich  muss  man  die  Probe 
der  Harnflüssigkeit,  welche  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  dienen 
soll,  ehe  man  sie  mit  Salzsäure  versetzt,  erwärmen,  wenn  das 
Sediment  harnsaure  Salze  enthalten  sollte.  Diese  müssen  gelöst  sein, 
wenn  man  sicher  sein  will,  die  Harnsäure  frei  von  allen  unorga- 
nischen Bestandteilen  niederzuschlagen. 

Der  im  Uebrigen  einzuschlagende  analytische  Weg  ist  folgender: 
Von  der  Harnflüssigkeit  wägt  man  in  einem  gewogenen  Pla- 
tintiegel etwa  drei  Grm.  ah,  um,  wie  S.  858  angegeben  ist,  die 
Menge  des  Wassers,  der  Aschenbestandtheilc  und  der  nicht  flüch- 
tigen organischen  Bestandtheilc  zu  bestimmen.    Eine  etwas  grössere 
Menge  (etwa  20  Grm.)  derselben  dient  dazu,  nach  der  S.  1 75  be- 
schriebenen Methode,  die  Menge  des  Platins  zu  finden,  welche  der 
Summe  des  Kali-  und  Ammoniakgehalts  des  Harns  entspricht,  so 
wie  nach  der  in  der  Anmerkung  S.  175  angegebenen  Methode,  die 
Menge  des  Kalis  und  Ammoniaks  zu  bestimmen.    Endlich  werden 
etwa  100  Grm.  dieser  Flüssigkeit  in  einem  Becherglase,  das  mit 
einer  Glasplatte  sorgfältig  zugedeckt  ist,  abgewogen  und  lur  Be- 
stimmung der  Harnsäure  mit  etwa  8  bis  10  Grm.  Salzsäure  versetzt, 
worauf  man  die  Mischung  vier  und  zwanzig  Stunden  stehen  lässL 
Bevor  man  die  Harnsäure  abfiltrirt,  wägt  man  die  Mischung  wieder, 
worauf  man  die  Flüssigkeit  sogleich  auf  ein  vorher  bei  120°C 
sorgfältig  getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum  bringt,  auf  dem  die 
abgeschiedene  Harnsäure  gesammelt,  und,  wie  S.  295  beschrieben, 
zur  Wägung  gebracht  wird.    Von  der  abßltrirten  Flüssigkeit  lässt 
man  etwa  6  bis  8  Grm.,  so  dass  die  Verdunstung  derselben  durch 
sorgfältiges  Bedecken  möglichst  vermindert  wird,  in  einen  vorher 
gewogenen,  geräumigen,  jedoch  nicht  zu  schweren  Platintiegel 
fliessen,  bestimmt  die  Menge  derselben  genau,  dampft  sie  im  Was- 
serbade bis  beinahe  zur  Trockne  ein,  und  behandelt  sie,  wie 
S.  176  auseinandergesetzt  ist,  mit  Schwefelsäure  etc.  um  diejenige 
Menge  Platin  zu  bestimmen,  welche  der  Summe  des  Harnstoffs. 
Kalis  und  Ammoniaks  in  dem  angewendeten  Harn  entspricht 

Um  nun  aus  der  hiernach  gefundenen  Menge  Platin  die  Menge 
desselben  zu  finden,  welche  100  Theile  Harn  geliefert  haben  wür- 
den, muss  man  zunächst  berechnen,  welcher  Menge  Harn  die  zu 
diesem  Versuche  angewendete  Quantität  der  von  der  Harnsäure 
befreiten  Mengung  des  Harns  mit  Salzsäure,  entspricht.    Zu  dieser 
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Berechnung  dient  das  Gewicht  der  angewendeten  Harnflüssigkeit 
(A),  das  Gewicht  der  Mischung  derselben  mit  Salzsäure  (Jf),  das 
Gewicht  der  Harnsaure  (A),  endlich  das  Gewicht  der  zu  dem  Ver- 
such verwendeten  Menge  der  von  der  Harnsäure  befreiten  Mi- 
schung (w).    Es  verhält  sich  M—  h  :  m  =  A  \  x,  wo  dann  x  die 

m  4 

gesuchte  Grösse  ist.     Demnach  ist  x  =  jj— i  oder  gleich  dem 

um  —  h 

Quotient,  welcher  erhalten  wird,  wenn  man  mit  der  Differenz  der 
Gewichte  des  mit  Salzsäure  gemischten  Harns  und  der  daraus  ab- 
geschiedenen Harnsäure  in  das  Product  aus  der  Menge  des  ange- 
wendeten Harns  und  der  Menge  der  zu  dem  Versuch  verwendeten 
von  Harnsäure  befreiten  Mischung  hineindividirt.  Aus  der  gefun- 
denen Zahl  lässt  sich  dann  auf  einfache  Weise  die  Menge  Platin 
berechnen,  die  man  von  100  Theilen  Harn  hätte  erhalten  müssen. 

Wenn  man  sich  der  Formal  100 />  — — -^bedient,  wo  J/, 

in  «4 

m,  J  ihre  Bedeutungen  behalten,  p  aber  der  gefundenen  Menge  Pla- 
tin gleich  ist,  so  erhält  man  unmittelbar  die  100  Theilen  Harn 
entsprechende  Menge  Platin.  Um  nun  die  Menge  des  Harnstoffs 
in  100  Theilen  Harn  zu  berechnen,  muss  man  diejenige  Menge 
Platin  kennen,  welche  100  Theile  Harn  liefert,  wenn  daraus  un- 
mittelbar durch  Platinchlorid,  Alkohol  und  Aether  das  Kali  und 
Ammoniak,  welches  in  demselben  fertig  gebildet  war,  niederge- 
schlagen und  das  Gewicht  des  im  Niederschlag  enthaltenen  Platins 
bestimmt  wird.  Diese  Menge  lässt  sich  leicht  aus  der  Menge  Platin 
berechnen,  welche  bei  Ausführung  des  angedeuteten  Versuchs  er- 
halten worden  ist.  Aus  der  Differenz  der  so  auf  100  Theile  Harn 
berechneten  Mengen  Platin  kann  man  dann  leicht  den  procentischen 
Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff,  wie  es  S.  176  angegeben  ist,  er- 
mitteln. 

Durch  diese  Versuche  hat  man  alle  Elemente  zur  Hand,  um 
die  procentische  Zusammensetzung  des  Harns  selbst  sowohl,  als 
der  festen  ßestandtheile  desselben  zu  berechnen.  Diese  Berechnung 
ist  so  einfach,  dass  ich  es  fUr  überflüssig  halte,  sie  genauer  aus- 
einanderzusetzen. 

Enthält  der  zu  untersuchende  Harn  Albumin  oder  Blutbestand- 
theile  im  Allgemeinen,  so  muss  die  Harnsäure  durch  Essigsäure 
und  nicht  durch  Salzsäure  gelallt  werden,  wie  dies  S.  294  weiter 
ausgeführt  ist,  und  der  Harnstoff  kann  erst  seiner  Menge  nach 
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bestimmt  werden,  wenn  man  diese  anomalen  Bestandteile  durch 
Quecksilberchlorid,  wie  es  S.  177  beschrieben  ist,  entfernt  bat. 
In  diesem  FaUe  muss  daher  zur  Bestimmung  jedes  einzelnen  der 
Hambestandtheile  eine  besondere  Probe  des  Harns  verwendet  wer- 
den. Man  hat  daher  die  im  ersten  Theil  dieses  Bandes  beschriebenen 
Methoden  bei  dieser  Untersuchung  einzeln  anzuwenden. 

Anstatt  der  von  mir  abgegebenen  Methode  den  Harnstoff  im 
Harn  quantitativ  zu  bestimmen,  kann  man  auch  auf  ähnliche  Weise 
die  von  B  u  n  s  e  n  angegebene  anwenden,  dann  aber  muss  man  eine 
besondere  Probe  des  Harns  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  be- 
nutzen, genug,  man  hat  dann  für  die  Bestimmung  jedes  einzelnen 
der  Bestandteile  eine  besondere  Quantität  desselben  abzuwägen. 
Es  kann  daher  die  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Bestand- 
teile des  Harns  so  ausgeführt  werden,  wie  es  bei  diesen  einzelnen  Stof- 
fen  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  ausführlich  beschrieben  worden  ist 

Es  ist  einleuchtend,  dass,  eben  weil  man  zu  der  Bestimmung 
der  Menge  jedes  einzelnen  der  Hambestandtheile  einen  besonderen 
Versuch  machen  muss,  die  Metbode  von  ßunsen  den  Harnstoff 
zu  bestimmen,  wenn  zugleich  die  Menge  der  anderen  Hambestand- 
theile bestimmt  werden  soll,  zeitraubender  und  umständlicher  ist, 
als  die  von  mir  angegebene.  Denn  bei  Anwendung  der  letzteren 
sind  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs,  des  Ammoniaks  und  der  Harn- 
säure, nur  drei  Wägungen  verschiedener  Mengen  Platin,  wozu  kein 
gewogenes  Filtrum  erforderlich  ist,  und  eine  Wägung  der  Harnsäure 
nöthig,  die  freilich  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt  werden 
muss.  Ausserdem  kann  aus  den  nach  dieser  Methode  gefundenen 
Daten  auch  ohne  weiteren  Versuch  die  Menge  Kali  berechnet  wer- 
den, welche  der  Harn  enthält.  Nach  der  Methode  von  Bunsen 
muss  man  dagegen,  um  die  Menge  des  Harnstoffs  zu  finden,  eid- 
mal das  Gewicht  des  Niederschlages  bestimmen,  welcher  durch 
Ammoniak  und  Chlorharyum  aus  dem  Harn  niederfällt,  und  der 
auf  einem  gewogenen  Filtrum  ßltrirt  werden  muss,  und  dann  die 
Menge  kohlensauren  Baryts,  welche  sich  durch  Erhitzung  der 
Flüssigkeit  bis  220°— 240°C  absetzt.  Zur  Bestimmung  der  Harn- 
säure und  des  Ammoniaks  und  Kalis  müssen  dann  noch  besondere 
Versuche  gemacht  werden. 

Um  die  im  Harn  zuweilen  vorkommenden  anomalen  Stoffe 
ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  der  im  ersten 
Theile  bei  Gelegenheit  dieser  Stoffe  beschriebenen  Methoden.  Es 


Digitized  by  Google 


Analyse  der  Harnsedimente. 


889 


ist  jedoch  schon  weiter  oben  bemerkt  worden,  dass  das  Hamatin, 
Globulin,  Bilipham  und  die  Gallensäuren,  wenn  sie  im  Harn  vor- 
kommen, nicht  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden  können. 

Untersuchung  der  Harnsedimente. 

Im  Harn  findet  man  oft,  wenn  man  denselben  einige  Zeit, 
nachdem  er  gelassen  worden  ist,  untersucht,  einen  Bodensatz,  wel- 
cher mit  dem  Namen  Hamsediment  bezeichnet  wird.  Dieser  Boden- 
satz trübt  den  Harn  entweder  schon,  wenn  er  gelassen  wird,  und 
setzt  sich,  wenn  er  ruhig  steht,  bald  zu  Boden,  oder  er  scheidet 
sich  aus  dem  ursprünglich  klaren  Harn,  sei  es  durch  die  blosse 
Abkühlung  oder  durch  schnelle  Zersetzung  desselben  aus.  Die 
ursprünglich  schon  im  Harn  enthaltenen  Sedimente  sind  meistens 
organisirte,  daher  der  Histologie  anheimfallende  Gebilde,  wie  Schleim- 
und  Eiter-Körperchen,  Fibrinexsudate,  die  die  Form  der  Bellinischen 
Köhrchen  der  Nieren  nachahmen,  mit  dunklen,  festen  Fettkörnchen 
gefüllte  Zellen  (Glugesche  Entzündungskugcln?),  Spermatozoon  (Sa- 
menthierchen),  Fadenpilze,  Infusorien  und  Blutkörperchen.  Das 
Vorkommen  dieser  letzteren  im  Harn,  das  durch  das  Mikroskop 
so  leicht  constatirt  werden  kann,  weist  jedesmal  die  Gegenwart  von 
Blutflüssigkeit  in  demselben  nach.  Ausserdem  sind  aber  der  so- 
genannte Harngries,  der  freilich  aus  den  verschiedensten  Verbin- 
dungen bestehen  kann  und  die  mikroskopischen  Krystallchen  von 
oxalsaurer  Kalkerde,  sobald  sie  beobachtet  werden,  stets  schon  im 
frisch  gelassenen  Harn  abgeschieden  enthalten.  In  Betreff  des  sel- 
tenen Cystins  ist  noch  ganz  unbekannt,  ob  es  sich  erst  beim  län- 
geren Stehen  des  Harns  absetzt  oder  ob  es  darin  schon  im  unge- 
lösten Zustande  enthalten  ist,  wenn  derselbe  gelassen  wird. 

Wenn  man  einen  alkalischen  Harn  zur  Untersuchung  bekommt, 
so  ist  klar,  dass  die  in  demselben  enthaltene  phosphorsaure  Kalkerde 
und  Talkerde,  letztere  in  Verbindung  mit  Ammoniak,  wenn,  was  wohl  • 
stets  der  Fall  sein  möchte,  die  alkalische  Beaction  wenigstens  zum 
Theil  von  freiem  Ammoniak  herrührt,  als  Sediment  zu  Boden  fallen 
muss,  da  diese  Substanzen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  fast  voll- 
ständig unlöslich  sind.  Ist  Ammoniak  die  Ursache  der  alkalischen 
Beaction,  und  ist  zugleich  die  Menge  der  Harnsäure  im  Harn  nicht 
all  zu  gering,  so  muss  sich  auch  hamsaures  Ammoniumoxyd  dem 
Sediment  beimischen.    Selbst  wenn  sich  aus  einem  sauren  Harn 
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freie  HarnsMure  ausgeschieden  hat,  so  verwandelt  sich  diese,  indem 
dieselbe  durch  Zersetzung  allmälich  ammoniakalisch  wird,  in  harn- 
saures Ammoniumoxyd. 

Das  Vorkommen  der  ersteren  beiden  Körper  im  alkalischen 
Harn  als  Sediment  hat  daher  durchaus  keinen  Werth,  da  ja  diese 
Salze  stets  im  Harn  enthalten  sind.  Es  gestattet  gar  keinen  andern 
Schluss,  als  dass  der  Harn  alkalisch  sein  müsse,  was  man  viel  ein- 
facher durch  Lackmuspapier  als  durch  Untersuchung  jenes  Sediments 
ermitteln  kann.  Das  gleichzeitige  Vorkommen  von  harnsaurem 
Ammoniumoxyd  deutet  ausser  auf  die  alkalische  Reaction  auch 
noch  darauf  hin,  dass  die  alkalische  Reaction  durch  kohlensaures 
Ammoniumoxyd  veranlasst  wird.  Allein  die  Gegenwart  dieser  Sub- 
stanz ist  viel  leichter  nach  der  S.  168  angegebenen  Methode  mit- 
telst eines  mit  verdünnter  Salzsäure  getränkten  Glasstabes  auszu- 
mitteln,  als  durch  Untersuchung  jenes  Sediments.  In  diesem  Falk 
ist  es  viel  wichtiger  zu  untersuchen,  ob  die  alkalische  Reaction 
erst  durch  Veränderung  des  Harns  an  der  Luft,  etwa  durch  üeber- 
gang  des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Ammoniumoxyd,  entstanden 
ist,  oder  ob  sie  dem  Harn  ursprünglich  eigen  war.  Dann  wäre 
weiter  zu  ermitteln,  ob  nicht  eine  krankhaft  veränderte  (ammonia- 
kalisch gewordene)  Absonderung  der  Geschlechtsorgane,  sich  dem 
in  der  Blase  noch  sauren  Harn  beimischend,  diesem  eine  alka- 
lische Reaction  ertheilt  habe,  in  welchem  Falle  in  demselben 
auch  Schleimkörperchen  mittelst  des  Mikroskops  erkannt  werden 
können.  Wenn  aber  dies  nicht  wäre,  wenn  also  der  Harn  ur- 
sprünglich selbst  alkalisch  war,  dann  wäre  zu  untersuchen,  ob  nicht 
durch  irgend  ein  Arzneimittel,  das  reichlich  kohlensaure  oder  orga- 
nisch saure  Alkalisalze  enthält  oder  durch  eine  letztere  in  grösserer 
Menge  enthaltende  Speise  jene  alkalische  Reaction  des  Harns  ver- 
anlasst worden  sein  könne.  Diese  Untersuchung  kann  aber  nicht 
auf  chemische  Versuche  basirt  werden.  Die  Angabe  der  dazu 
anzuwendenden  Metbode  muss  daher  hier  Ubergangen  werden. 

Aus  dem  eben  angegebenen  geht  hervor,  dass  die  phosphor- 
saure Kalkerde,  die  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde,  und  das 
harnsaure  Ammoniumoxyd  im  Harn  theils  als  ein  schon  in  der  Blase 
fertig  gebildetes  Sediment  vorkommen,  theils  erst  durch  Veränderung 
des  Harns,  nachdem  er  gelassen  ist,  obgleich  selten,  erzeugt  wer- 
den können. 

Indessen  kommt  es  auch  vor,  dass  phosphorsaure  Kalkerde 
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sich  selbst  aus  saurem  Harn  abscheidet.  Dann  ist  aber  stets 
die  Menge  dieses  Salzes  im  Harn  ungewöhnlich  vermehrt,  und 
muss  dieses  Sediment  in  der  Regel-  schon  vorhanden  sein,  be- 
vor der  Harn  aus  der  Blase  entleert  wird,  es  sei  denn,  dass 
freie,  an  der  Luft  entweichende  Kohlensäure  die  Lösung  derselben 
in  der  Blase  bedingt  habe,  oder  dass  es  nicht  aus  dreibasischer, 

sondern  aus  zweibasischer  phosphorsaurer  Kalkerde      J  ^  J,  welche 

zuweilen  vorkommt,  besteht. 

Der  blaue  Farbstoff,  welcher  nur  selten  als  Sediment  im  Harn 
erscheint,  das  Gemenge  von  Uroglaucin  und  Urrhodin  kann  ebenso- 
wohl schon  in  der  Blase  sich  abgesondert  haben,  als  sich  durch 
Veränderung  des  Harns  an  der  Luit  erzeugen.  Freie  Harnsäure 
kann  entweder  als  Gries,  d.  h.  unmittelbar  in  der  Harnblase  aus 
dem  Harn  abgeschieden  werden,  oder  auch  beim  allmäligen  Er- 
kalten des  Harns  sich  aussondern. 

Es  ist  nur  ein  einziges  Sediment,  welches  sich  niemals  oder 
wenigstens  äusserst  selten  schon  in  der  Blase  bildet,  sondern  sich 
stets  erst  aussondert,  wenn  der  zuert  klar  gelassene  Harn  sich 
allmälich  abkühlt  Es  ist  dies  das  aus  sauren  Harnsäuren  Salzen, 
namentlich  aus  saurem  harnsauren  Kalk,  Natron  und  Ainmonium- 
oxyd,  denen  geringe  Mengen  sauren  harnsauren  Kalis  und  Talks 
beigemengt  sein  können,  bestehende  amorphe  Sediment,  welches 
sich  als  ein  leichter,  voluminöser  Niederschlag  aus  dem  Harn  na- 
mentlich Fieberkranker  absetzt,  sich  aber  auch  unter  verschiedenen 
anderen  Umständen  bildet. 

Die  Stoffe,  welche  in  Harnsedimenlen  vorkommen,  sind  nach 
dem  bisher  Angedeuteten  folgende: 

J.  mit  organischer  Gestaltung  versehene  Gebilde. 

1.  Schleim-  und  Eiterkörperchen, 

2.  Fibrinexsudate  (die  Form  der  Bellini'schen  Röhrchen  nachahmend), 

3.  Gluge'sche  Entzündungskugeln  (?)  (mit  dunklem  festen  Fett  ge- 
füllte ZeUen), 

4.  Spermatozoon  (Samenthierchen), 

5.  Blutkörperchen, 

6.  Fadenpilze, 

7.  Infusorien, 
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B.  rein  chemisch  gebildete  Sedimente. 

1.  Harnsäure, 

2.  harnsaure  Salze  (saures  liarnsaures  Natron,  saures  harnsaures 
Ammoniumoxyd  und  saurer  harnsaurer  Kalk,  zuweilen  mit  saurem 
harnsauren  Kali  und  saurer  harnsaurer  Talkerde), 

3.  harnsaures  Ammoniumoxyd  (saures), 

4.  oxalsaure  Kalkerde, 

5.  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde, 

6.  dreibasisch  phosphorsaurc  Kalkerde  (PCa*) 

7.  zweibasisch  phosphorsaure  Kalkerde(${^  ) 

8.  Cystin, 

9.  Uroglaucin  und  Urrhodiu. 

Bei  jeder  Untersuchung  eines  Harnsediments  muss  der  che- 
mischen die  mikroskopische  vorausgehen,  theils  weil  nur  durch  diese 
ermittelt  werden  kann,  oh  und  welche  jener  organisirten  Gebilde 
vorhanden  sind,  theils  weil  man  durch  sie  meist  auch  schon  die 
entschiedensten  Andeutungen  erhält,  welche  der  chemisch  gebildeten 
Sedimente  vorhanden  sein  können. 

In  diesem  Werke  kann  ich  nicht  darauf  eingehen,  ein  Weiteres 
von  den  Unterscheidungsmerkmalen  jener  zu  sprechen.  Der  Histo- 
logie muss  es  überlassen  bleiben,  darüber  Aufschluss  zu  geben. 

Im  Folgenden  will  ich  aber  Anleitung  geben,  durch  das  Mi- 
kroskop die  rein  chemischen  Substanzen,  welche  im  Harnsediment 
vorkommen  können,  soweit  zu  unterscheiden,  als  es  zur  Erleich- 
terung der  nachherigen  chemischen  Untersuchung  nothwendig  ist. 

1.  Harnsäure.  Die  Harnsäure  kommt  nie  vollkommen  rein, 
aber  doch  frei  von  jeder  Basis,  nur  durch  eigenthümlichen  Harn- 
farbstoff gelb,  roth  oder  braunrot!)  gefärbt  im  Harn  als  Sediment 
vor.  Sie  legt  sich  fast  immer,  da  sie  aus  nicht  ganz  kleinen 
Krystallen  zu  bestehen  pflegt,  fest  auf  den  Boden  des  GeRisses  an, 
und  kann  durch  Umschwenken  nur  momentan  in  der  Flüssigkeil 
vertheilt  werden.    Sie  setzt  sich  sogleich  wieder  zu  Boden. 

Die  Formen,  welche  die  Harnsäure  als  Harnsediment  unter 
dem  Mikroskope  zeigt,  scheinen  sehr  verschieden  zu  sein,  lassen 
sich  aber  alle,  entweder  auf  ein  rhombisches  oder  rectanguläres 
Prisma  zurückführen.  Die  Krystallc  gehören  also  dem  1  und  1  ach- 
sigen (rhombischen)  Systeme  an.  Gemeiniglich  sind  die  Krystalle 
sehr  unvollkommen  ausgebildet,  so  dass  die  Kanten  und  Ecken 
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derselben  vollständig  abgerundet  erscheinen.  Die  gewöhnlichst  vor- 
kommenden Formen  sind  Taf.  I.  Fig.  1  abgebildet. 

2.  Harn  saure  Salze.  Dieses  Sediment  besteht  aus  amorphen 
Körnchen,  die  aus  ausserordentlich  kleinen  Kugelchen  zu  bestehen 
scheinen,  oft  wegen  ihrer  grossen  Kleinheit  Molekularbewegung 
besitzen,  und  nur  sehr  selten  so  gross  sind,  dass  man  an  ihnen 
kleine  quadratische  Flächen  zu  erkennen  glauben  möchte.  Taf.  I. 
Fig.  2  zeigt  ein  solches  Sediment. 

3.  Harn  sau  res  Animo  niumoxyd  findet  sich  im  aramonia- 
kalischen  Harn  in  Form  kleiner  bei  250maliger  Vergrösscrung  etwa 
stecknadelknopfgrosscr  Kugelchen,  die  meist  isolirt,  oft  aber  auch 
zu  mehreren  vereinigt  erscheinen,  und  nicht  selten  mit  unregel- 
mässigen  Fortsätzen  versehen  sind.  Zuweilen  scheinen  auch  zwei 
solcher  Kügelchcn  mit  einander  durch  einen  kurzen  Stab  verbunden 
zu  sein,  der  wenig  dünner  erscheint,  als  der  Durchmesser  der 
KUgelchen.  Taf.  I.  Fig.  3  giebt  die  gewöhnlichen  Formen  dieses 
Salzes. 

4.  Oxalsäure  Kalk  erde  kommt  fast  nur  in  Form  von  klei- 
nen Quadraloctaedern  vor,  deren  ungleiche  Achse  gewöhnlich  kurzer, 
seltener  länger  ist  als  die  beiden  gleichen.  Gewöhnlich  erscheinen 
diese  Krystallchen  bei  250maligcr  Vergrösscrung  nur  von  der  Grösse 
eines  Stecknadelknopfes,  selten  wesentlich  grösser.  Zuweilen  aber 
habe  ich  diese  Verbindung  in  einer  ganz  sonderbaren  Forin  ge- 
sehen, in  welcher  jedoch  wahrscheinlich  auch  noch  andere  Harn- 
sedimentc  vorkommen  können.  Dass  aber  der  Oxalsäure  Kalk  so 
vorkomme,  davon  habe  ich  mich  einmal,  wo  ich  dieses  Sediment 
ganz  frei  von  Krystallen  dieses  Salzes  antraf,  bestimmt  überzeugt. 
Diese  Körperchen  waren  nämlich  von  etwas  länglich  eiförmiger 
Gestalt  und  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen  senkrecht  auf  die 
längere  Achse  mit  tiefen  Eindrücken  versehen.  Sie  lösten  sich  nicht 
in  Essigsäure  und  verdünnten  Alkalien  auf,  wohl  aber  in  Salzsäure, 
und  wenn  diese  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
wurde,  fiel  der  oxalsaurc  Kalk  in  seiner  gewöhnlichen  quadratoclae- 
dischen  Gestalt  wieder  nieder.  Diese  Krystallchen  lösten  sich  nicht 
in  Essigsäure,  wie  dies  ja  eine  characteristische  Eigenschaft  dieses 
Salzes  ist.  Taf.  I.  Fig.  4  sind  die  Formen  abgebildet,  in  denen  der 
oxalsaure  Kalk  im  Harn  vorzukommen  pflegt 

5.  Phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde.  Sie  bildet  rhom- 
bische Prismen,  welche  jedoch  mit  dem  rectangulären  Prisma  ver- 
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schiedenartig  combinirt  vorkommen.  Die  sich  im  Harn  am  häu- 
figsten findenden  Formen  sind  Taf.  L  Fig.  5  abgebildet. 

6.  Dreibasisch  phosphorsaure  Kalkerde  (P  Ca3)  ist  nur 
im  amorphen  Zustande  gesehen  worden.  Zuweilen  bildet  sie  zu- 
sammenhangende Blättchen  amorpher  Kömchen,  die  sich  beim 
allmäligen  Ammoniakalischwcrden  des  Harns  auf  der  Oberfläche 
desselben  abgeschieden  haben.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint 
sie  ganz  wie  Taf.  I.  Fig.  2.,  nur  sind  die  Körnchen  gewöhnlich 
weniger  dunkel,  als  die  der  amorphen  harnsauren  Salze. 

7.  Zweibasisch  phosphorsaure  Kalkerde^pj^*^ bildet 

in  der  Regel  sternförmig  gruppirtc  prismatische  Krystalle,  seltener 
sind  dieselben  nur  zu  zweien  oder  dreien  verwachsen,  noch  seltener 
finden  sie  sich  einzeln.  Taf.  L  Fig.  6.  zeigt  die  gewöhnlichst  vor- 
kommenden Formen. 

8.  Cystin.  Diese  Substanz  habe  ich  bis  jetzt  nur  einmal 
gesehen.  Sie  bildet  reguläre  sechsseitige,  sehr  dUnne  Tafeln,  und 
nur  selten  finden  sich  Tafeln,  welche  nach  einer  Richtung  ausge- 
dehnter erscheinen.  Ein  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal  von  der 
oft  ähnlich  krystallisirenden  Harnsäure  scheint  zu  sein,  dass  sämrat- 
liehe  Winkel  der  sechsseitigen  Säule  des  Cystins  wo  nicht  gleich 
120°,  so  doch  jedenfalls  grösser  sind,  als  90°.  Die  Formen  des 
Cystins  sind  Taf.  I.  Fig.  7  abgebildet. 

9.  Der  aus  einem  Gemenge  von  Uroglaucin  und  Urrhodin  be- 
stehende blaue  Farbstoff  kommt  nur  in  Gestalt  unregelmässiger 
Körnchen  vor,  die  unter  dem  Mikroskope  bei  durchfallendem  Lichte 
betrachtet,  intensiv  blau  gefärbt  erscheinen,  wodurch  sich  dieses 
Sediment  hinreichend  deutlich  characterisirt. 

•     •  • 

Bei  einiger  Uebung  ist  es  möglich,  sich  allein  durch  das 
Mikroskop  von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  meisten  dieser 
Sedimente  zu  überzeugen.  Eine  Verwechselung  ist  eigentlich  nur 
bei  dem  phosphorsauren  Kalk  und  den  harnsauren  Salzen  möglich, 
die,  wie  oben  erwähnt,  unter  dem  Mikroskope  ziemlich  gleich  er- 
scheinen. Es  ist  nur  zu  bemerken,  dass  man,  um  mit  sicherem 
Erfolg  den  Bodensatz  des  Harns  zu  untersuchen,  eine  grossere 
Menge  desselben  ruhig  stehen  lassen  muss,  bis  sich  das  Sediment 
möglichst  zu  Boden  gesenkt  hat,  worauf  der  klar  überstehende 
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Harn  vorsichtig  abgegossen  und  nur  etwas  des  Bodensatzes  auf 
das  Objectgläschen  des  Mikroskops  zur  Untersuchung  gebracht  wird. 

Hat  man  bei  sorgfältigem  Nachsuchen  mehrerer  Proben  des 
zu  untersuchenden  Objects  diese  oder  jene  der  oben  bezeichneten 
Formen  nicht  finden  können,  so  kann  man  sicher  von  der  Abwe- 
senheit der  ihnen  entsprechenden  Substanzen  überzeugt  sein. 

im  zu  untersuchen,  ob  die  Substanzen,  welche  man  durch 
das  Mikroskop  gefunden  zu  haben  glaubt,  wirklich  im  Sediment 
enthalten  sind,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise: 

Eine  Probe  des  im  Harn  aufgeschlämmten  Sediments  wird  in 
einem  Reagirgläschen  gelinde  erwärmt.  Wird  sie  dadurch  voll- 
kommen klar,  so  bestand  das  Sediment  nur  aus  harnsauren 
Salzen.  Mittelst  des  Mikroskops  muss  man  dann  also  ein  amorphes 
Pulver  (Fig.  2.  Taf.  I.)  gesehen  haben.  Bei  diesem  Erwärmen  darf 
die  Temperatur  nicht  Uber  50°C.  gesteigert  werden,  weil  sonst,  wenn 
Albumin  vorhanden  sein  sollte,  durch  Coagulation  desselben  wie- 
der eine  Trtlbung  hervorgebracht  werden  würde. 

War  hierdurch  jedoch  keine  oder  doch  keine  vollständige  Klä- 
rung der  Flüssigkeit  erfolgt,  so  filtrirt  man  eine  grössere  Quan- 
tität der  warmen,  noch  trüben  Flüssigkeit  ab,  und  lässt  das  Filtrat 
vollkommen  erkalten.  Trübt  sich  dadurch  die  Flüssigkeit  wieder 
und  zeigt  sich,  dass  der  sich  aussondernde  Körper,  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet,  die  Form  der  Fig.  2  (Taf.  I.)  besitzt,  so  sind  in 
dem  Sedimente  neben  anderen  Substanzen  harnsaure  Salze 
enthalten. 

Den  auf  dem  Filtrum  bleibenden  Rückstand  wäscht  man  mit  Was- 
ser aus,  und  Übergicsst  ihn  auf  demselben  mit  warmer  verdünnter 
Essigsäure.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  Ammoniak  im  Ueberschuss. 
Ein  dadurch  entstehender  Niederschlag  kann  aus  phosphorsaurer 
Kalkerde  oder  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  be- 
stehen. Erhält  man  dagegen  dadurch  keinen  Niederschlag,  so  kön- 
nen diese  Substanzen  in  dem  zu  untersuchenden  Sediment  nicht 
enthalten  sein.  Im  ersteren  Falle  hat  man  noch  zu  entscheiden, 
welcher  dieser  beiden  Körper  oder  ob  beide  gleichzeitig  vorkommen. 
Dies  kann  am  besten  nach  der  S.  853  schon  beschriebenen  Me- 
thode geschehen,  nachdem  man  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Essigsäure  wieder  aufgelöst  hat 

Ob  die  vorhandene  phosphorsaure  Kalkerde  als  dreibasisches 
oder  als  zweibasisches  Salz  im  Harn  vorkommt,  kann  einzig  und 
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allein  durch  das  Mikroskop  nachgewiesen  werden.  Jene  bildet 
stets  ein  amorphes  Pulver,  diese  Krystallchen.  (Tat  I.  Fig.  2  u.  6.) 

Den  noch  auf  dem  Filtrum  gebliebenen,  in  Essigsäure  nicht 
gelösten  Rückstand  übergiesst  man,  nachdem  man  ihn  ausgewaschen 
hat,  mit  vier  bis  fünf  Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  worauf  man 
einige  Tropfen  Wasser  nachspült,  so  dass  etwa  nur  20  Tropfen  vom 
Filtrum  abfliessen.  Die  erhaltene  Lösung  kann  Oxalsäure  Kalkerde. 
Cystin  und  Resle  von  phosphorsaurer  Kalkerde,  die  durch  die 
Essigsäure  vielleicht  nicht  vollständig  ausgezogen  worden  ist,  gelöst 
enthalten.   Man  übersättigt  sie  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und 
kann  nun,  wenn  dadurch  selbst  nach  längerer  Zeit  kein  Niederschlag 
entsteht,  auf  die  Abwesenheit  der  Oxalsäuren  Kalkerde  schliessen. 
Nur  muss  man  sich  seihst  mittelst  des  Mikroskops  überzeugt  haben, 
dass  die  Flüssigkeit  keinen  kristallinischen  Körper  schwebend  ent- 
hält.   In  der  Lösung  kann  dann  noch  Cystin  vorhanden  sein.  Ist 
dagegen  eine  Trübung  entstanden,  so  filtrirt  man  die  Flüssigkeit, 
welche  noch  das  Cystin  enthalten  kann,  ab  und  leitet  durch  die- 
selbe einen  Strom  von  Kohlensäure.    Entsteht  dadurch  ein  Nieder- 
schlag, der  in  Essigsäure  nicht  löslich  ist,  so  ist  die  Anwesenheit, 
wo  nicht,  die  Abwesenheit  des  Oy  st  ins  dargethan.    Den  Nieder- 
schlag auf  dem  Filtrum  löst  man  in  möglichst  wenig  verdünnter 
Salzsäure,  in  derselben  Weise,  wie  es  so  eben  angegeben  ist,  ver- 
setzt die  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak,  wodurch  ein  Nie- 
derschlag entstehen  muss,  übersättigt  sie  endlich  mit  Essigsäure, 
worauf  man  sie  einige  Zeit  stehen  lässL    Verschwindet  dadurch 
die  durch  Ammoniak  entstandene  Trübung  nicht,  und  zeigt  die  nie- 
dergefallene Substanz  unter  dem  Mikroskope  die  Taf.  L  Fig.  4  abge- 
bildete Form,  so  ist  die  Gegenwart  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
in  dem  Sedimente  erwiesen. 

Der  Rückstand  auf  dem  Filtrum  kann,  nachdem  er  ausge- 
waschen ist,  endlich  nur  noch  aus  Harnsäure,  harnsaurem  Ammo- 
niak, dem  aber  durch  Einwirkung  der  Säuren  die  Basis  zum  Theil 
oder  ganz  entzogen  worden  ist,  und  dem  Gemenge  von  l'roglaucin 
und  Urrhodin  bestehen. 

Man  trocknet  das  ganze  Filtrum  und  trennt  den  Niederschlag 
von  demselben,  so  gut  es  durch  Reiben  möglich  ist  Man  bringt 
diesen  in  ein  Reagirgläschcn  und  übergiesst  ihn  mit  Aether, 
worauf  man  die  Mischung  durch  Eintauchen  des  Gläschens  in  war- 
mes Wasser  erwärmt.    Färbt  sich  der  Aether  roth,  so  ist  die 
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Gegenwart  des  Urrhod  ins  unzweifelhaft,  bleibt  er  aber  ungefärbt, 
so  ist  die  Abwesenheit  desselben  erwiesen. 

Man  trennt  den  Aether  von  dem  niehtgelösten  Theile  des  Se- 
diments durch  Abgiessen  oder  Abfiltriren.  Den  Rückstand  kocht 
man  mit  Alkohol,  worauf  man  die  alkoholische  Lösung  abßltrirt.  Ist 
dieselbe  blau  geförbt,  so  ist  L'roglaucin  vorhanden,  wo  nicht,  so 
ist  seine  Abwesenheit  nachgewiesen. 

Der  endlich  bleibende  Rückstand  kann  nur  noch  aus  Harn- 
säure, dem  geringe  Mengen  harnsauren  Ammoniumoxyds  beigemengt 
sind,  bestehen.  Von  der  Anwesenheit  derselben  überzeugt  man 
sich  nach  der  S.  294  beschriebenen  Methode.  Ob  aber  die  ge- 
fundene Harnsäure  als  freie  Säure  oder  als  Ammoniumoxydsalz  im 
Sedimente  enthalten  ist,  darüber  muss  theils  die  Reaction  des 
Harns,  theils  die  mikroskopische  Untersuchung  Aufklärung  geben. 
Reagirte  nämlich  der  Harn  durch  die  Anwesenheit  von  kohlen- 
saurem Amnion iumoxyd  stark  alkalisch,  so  muss  auch  die  gefun- 
dene Harnsäure  entweder  ganz  oder  doch  zum  grössten  Th eil  an 
diese  Base  gebunden  gewesen  sein.  Reagirte  er  dagegen  intensiv 
sauer,  so  kann  nur  reine  Harnsäure  oder  jenes  beim  Erwärmen 
lösliche  harnsaure  Salz,  welches  freilich  neben  anderen  Basen  auch 
etwas  Ammoniumoxyd  enthält,  im  Sediment  vorhanden  gewesen 
sein.  In  einem  neutral,  sehr  schwach  alkalisch  oder  sehr  schwach 
sauer  reagirenden  Harn  kann  dagegen  sowohl  freie  Harnsäure  als 
das  Ammoniumoxydsalz  vorkommen,  und  hier  ist  dann  das  Mi- 
kroskop das  einzige  zur  Entscheidung  taugliche  Mittel. 

Da  die  Menge  des  aus  dem  Harn  sich  absetzenden  Sediments 
stets  nur  sehr  gering  ist,  so  thut  man  in  den  meisten  Fällen  na- 
mentlich in  denen,  wo  das  Sediment  ans  Substanzen  besteht,  die 
auch  noch  in  der  Harnflüssigkeit  enthalten  sind,  wohl,  bei  der 
Ausführung  der  quantitativen  Analyse  des  Harns  das  Sediment 
nicht  zu  trennen,  sondern  den  Harn  unfiltrirt  der  Untersuchung 
zu  unterwerfen,  und  den  Bodensatz  bevor  man  Niederschläge  er- 
zeugt erst  durch  geeignete  Mittel  in  Auflösung  zu  bringen,  wie 
dies  schon  S.  885  bemerkt  ist.  Man  ist  hiezu  schon  um  so  mehr 
genöthigt,  als  es  für  jetzt  unmöglich  ist,  eine  so  genaue  analyti- 
sche Methode  zur  Trennung  und  quantitativen  Bestimmung  der 
einzelnen  Körper,  aus  denen  die  Sedimente  bestehen  können,  anzu- 
geben, dass  man  sich  auf  die  mit  Hülfe  derselben  erhaltenen  Resultate 

II  ei  Uli,  /  '.clicmie.  57 


Digitized  by  Google 


898 


Analyse  der  Harnsedimcnte. 


namentlich  bei  der  geringen  Quantität,  in  welcher  die  Sedimente 
sich  abzusetzen  pflegen,  auch  nur  einigermassen  verlassen  dürfte. 

Schwierigkeiten  hat  man  bei  der  quantitativen  Analyse  des 
Harns  zu  überwinden,  wenn  organisirte  Gebilde  neben  chemisch 
erzeugten  Stoßen  das  Sediment  bilden.  Sind  jene  allein  vorhanden, 
so  hat  man  den  Harn  nur  zu  filtriren.  Sind  aber  neben  jenen 
nur  die  in  der  Warme  löslichen  harnsauren  Salze  zugegen,  so 
muss  man  den  Harn  in  einem  Kolben  auf  50u  C.  erwärmen  und 
schnell  filtriren,  wobei  man  die  Flüssigkeit  möglichst  vor  der  Ver- 
dunstung zu  schützen  bat. 

Wenn  dagegen  oxalsaure  Kalkerde,  phosphorsaure  Kalkerde, 
phosphorsaurc  Ammoniak-Talkerde,  Cyslin  neben  Harnsäure  oder 
harnsauren  Salzen,  oder  auch  ohne  sie  einem  Sediment  von  orga- 
nisirten  Gebilden  beigemengt  sein  sollten,  so  erwärmt  man  eine 
gewogene  Menge  des  Harns  in  einem  verschliessbarcn  Kolben  bei 
50°  C.,  setzt  eine  gewogene  Menge  Salzsäure  hinzu  und  lässt  die 
Flüssigkeit  24  Stunden,  vor  dem  Zutritt  der  Luft  geschützt,  stehen. 
Daraul"  filtrirt  man  auf  einem  gewogenen  Filtrum  so,  dass  das  Ver- 
dunsten der  abfillrirten  Flüssigkeit  möglichst  gehindert  wird,  und 
wäscht  den  Niederschlag,  der  aus  Harnsäure  und  den  organisirten 
Gebilden  besteht,  mit  warmem  Wasser  gut  aus.  Das  Filtrum  wird 
getrocknet  und  gewogen. 

Man  digeriil  den  Niederschlag  mit  dem  Filtrum  mit  einer  nicht 
zu  geringen  Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  gewöhnlichem 
phosphorsauren  Natron,  filtrirt  die  erhaltene  Lösung  der  Harnsäure 
ab  und  schlägt  diese  aus  derselhen  durch  einen  Ueberschuss  von 
Salzsäure  nieder.  Jenes  Ausziehen  der  Harnsäure  mit  phosphor- 
saurein  Natron  muss  man  jedoch  so  oft  wiederholen,  bis  durch 
Salzsäure  in  der  erhaltenen  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr  ent- 
steht. Die  ganze  Menge  der  erhaltenen  Harnsäure  filtrirt  man  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  ab.   Man  trocknet  und  wägt  sie. 

Da  man  nun  die  Menge  des  angewendeten  Harns,  die  der 
hinzugesetzten  Salzsäure,  die  des  abfiltrirtcn  Niederschlags,  endlich 
die  der  darin  enthaltenen  Harnsäure  kennt,  so  lässt  sich,  wenn 
man  von  der  fiilrirten  Harnmenge  kleine  Mengen  zu  fernerer  Be- 
stimmung der  einzelnen  Harnbestandlheile  abwägt,  leicht  berechnen, 
welchen  Mengen  des  ursprünglichen  Harns  jene  Mengen  entsprechen. 
Sie  verhalten  sich  zu  x,  d.  h.  zu  den  ihnen  entsprechenden  Mengen 
des  ursprünglichen  Harns,  wie  die  Differenz  der  Summe  des  an- 
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gewendeten  Harns  und  der  hinzugesetzten  Salzsäure,  und  des  Ge- 
wichts des  auf  dem  Filtrum  gebliebenen  Gemenges  von  Harnsaure  und 
organisirten  Gebilden  zu  der  ursprünglich  angewendeten  Menge  Harn. 

Oft  gelingt  es  jedoch  nicht,  den  Niederschlag,  der  aus  einem 
Gemenge  von  organisirten  Gebilden  und  Harnsäure  besteht,  abzu- 
filtriren  und  auszuwaschen.  Das  Filtrum  verstopft  sich  so  voll- 
kommen, dass  endlich  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  durchgeht. 
Dann  bleibt  nichts  übrig,  als  auf  eine  vollkommen  genaue  Analyse 
zu  verzichten.  Man  sucht  in  diesem  Falle  die  Meuge  der  Harn- 
säure im  Harn  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  das  Filtrum  sammt 
der  darauf  befindlichen  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  digerirt  und  die  Masse 
auf  ein  anderes  Filtrum  bringt.  Durch  häufige  Wiederholung  dieser 
Operation  wird  man  endlich  erreichen,  dass  die  Harnsäure  voll- 
kommen in  das  Filtrat  übergegangen  ist,  obgleich  auch  hier  häufig 
die  Filiration  aufs  äusserste  erschwert  ist.  Aus  dieser  Lösung 
wird  dann  die  Harnsäure,  wie  so  eben  angegeben,  gefallt  und  ihrer 
Menge  nach  bestimmt.  Es  ist  in  diesem  Falle  nicht  möglich,  genau 
zu  berechnen,  welchen  Mengen  unvermischten  Harns  die  einzeln 
abgewogenen  Mengen  des  filtrirten,  gesäuerten  Harns  entsprechen, 
weil  man  die  Menge  der  abßltrirten  organisirten  Gebilde  nicht  kennt. 
Da  diese  jedoch  in  der  Regel  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 
sind,  und,  wenn  sie  in  grösserer  Menge  vorkommen,  es  überhaupt 
nicht  rathsam  ist,  eine  quantitative  Analyse  des  Harns  vorzunehmen, 
weil  sie  dann  auch  auf  eine  wesentliche  Verunreinigung  der  Harn- 
flüssigkeit  schliessen  lassen,  so  wird  man  keinen  zu  grossen  Fehler 
machen,  wenn  man  jene  Berechnung  ohne  Rücksicht  auf  diese  Ge- 
bilde ausführt  Es  ist  aber  klar,  dass  man  stets  einen  etwas  zu 
geringen  Werth  für  die  Menge  des  angewendeten  Harns,  mithin 
einen  etwas  zu  grossen  für  den  procentischen  Gehalt  desselben 
an  den  einzelnen  Bestandteilen,  welche  man  direct  bestimmt,  er- 
halten wird. 

Die  Methode,  nach  welcher  man  die  Menge  der  einzelnen  Be- 
standteile des  Harns  in  diesem  Falle  bestimmt,  ist  übrigens  genau 
dieselbe,  wie  sie  weiter  oben  beschrieben  worden  ist. 

Ich  habe  hier  nur  noch  zu  erwähnen,  dass  die  quantitative 
Bestimmung  des  Cystins,  wenn  seine  Gegenwart  nachgewiesen  sein 
sollte,  so  ausgeführt  wird,  wie  dies  S.  201  angegeben  ist,  d.  h.  man 
versetzt  die  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  in  nicht  zu 
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grossem  Ueberschuss,  und  leitet  durch  die  von  dem  etwa  entstan- 
denen Niedersehl ag  abfiltrirte  Flüssigkeit  einen  Strom  kohlensauren 
Gases,  wodurch  das  Cystin  gefallt  wird.  Freilich  ist  noch  nicht 
nachgewiesen,  ob  es  durch  diese  Operation  vollständig  abgeschie- 
den wird. 

In  Betreff  der  quantitativen  Bestimmung  des  Urrhodins  und  des 
Uroglaucins  ist  noch  zu  ermitteln,  ob  durch  Behandlung  des  ge- 
trockneten Sediments  zuerst  mit  warmem  Aethcr,  dann  mit  kochen- 
dem Alkohol  dort  das  Urrhodin  hier  das  Uroglaucin  vollständig 
ausgezogen  werden  kann. 

Ist  endlich  neben  jenen  Sedimenten  noch  gelöstes  Albumin  in 
einiger  Menge  im  Harn,  so  häufen  sich  die  Schwierigkeiten  noch 
mehr,  weil  man  Gefahr  läutt,  dass  beim  Zusatz  von  Salzsäure  auch 
dieser  Körper  niedergeschlagen  werden  möchte.  In  diesem  Falle 
thut  man  wohl,  auf  eine  vollständige  quantitative  Analyse  des  Harns 
und  seines  Sediments  gänzlich  zu  verzichten. 


Digitized  by  Google 


901 


Methoden 
der  Untersuchung  des  Bluts. 

So  einfach  und  sicher  die  Methode  der  quantitativen  Unter- 
suchung der  Hauptbestandteile  des  normalen  Harns  ist,  so  vielen 
Schwierigkeiten  begegnet  man,  wenn  man  für  die  quantitative  Unter- 
suchung des  Blutes,  selbst  des  normalen,  und  selbst  nur  für  die 
quantitative  Bestimmung  der  wesentlichsten  Bestandteile  desselben 
eine  genügende  Methode  sucht. 

Es  kann  nicht  meine  Absicht  sein,  an  dieser  Stelle  die  Me- 
thoden zu  beschreiben,  welcher  man  sich  bedienen  muss,  um  sich 
von  der  Gegenwart  dieses  oder  jenes  Stoffs  im  Blut  zu  überzeugen. 
Die  Methoden  der  Auffindung  der  einzelnen  darin  bisher  gefunde- 
nen Bestandteile  sind  bei  Gelegenheit  der  Abhandlung  dieser  Sub- 
stanzen schon  im  ersten  Theile  dieses  Werks  ausführlich  beschrieben 
worden.  Sollte  man  untersuchen  wollen,  ob  nicht  irgend  ein  anderer 
thierischcr  Stoff,  dessen  Gegenwart  im  Blute  noch  nicht  nachge- 
wiesen ist,  darin  vorkommt,  so  sind  die  dazu  anzuwendenden 
Methoden  gleichfalls  im  ersten  Theil  dieses  Werks,  so  weit  über- 
haupt sich  eignende  Methoden  bekannt  sind,  angegeben  worden. 
Will  man  aber  die  gewöhnlich  im  Blute  vorkommenden  Substanzen 
darstellen,  um  die  Eigenschalten  und  die  Natur  derselben  näher 
kennen  zu  lernen,  so  bedient  man  sich  wohl  am  besten  dazu  der 
von  F.  Simon  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  vorgeschla- 
genen Methode.  Und  da  ich  diese  weiter  unten  werde  beschreiben 
müssen,  so  darf  ich  mich  der  Mühe  überheben,  sie  an  dieser  Stelle 
noch  einmal  auszuführen. 

Ich  kann  mich  demnach  darauf  beschränken,  die  Methoden, 
welche  zur  quantitativen  Analyse  des  Bluts  angewendet  werden 
können,  zu  beschreiben. 

Das  Blut  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  sehr  verschiedene  Sub- 
stanzen aufgelöst  enthalt,  und  in  welcher  die  Blutkörperchen  auf- 
geschlämmt enthalten  sind.  Durch  diese  erhält  das  Blut  seine 
Farbe  und  seine  Undurchsichtigkeit.  Die  Blutkörperchen  darf  man 
sich  jedoch  nicht  als  feste,  in  ihrer  Form  unveränderliche  Körper 
vorstellen,  sondern  sie  sind  wahre  Zellen,  und  zwar  Zellen,  die 
aus  einer  Membran  bestehen,  welche  eine  dickliche  Flüssigkeit  ein- 
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schliesst.  Wenn  das  Blut  aus  der  Ader  gelassen  wird,  so  beob- 
achtet man  nach  kurzer  Zeit,  dass  es  fest  wird.  Es  erhält  eine  gallert- 
artige Consistenz,  und  nach  längerem  ruhigen  Stehen  trennt  sich 
eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  jener  gallertigen  Masse,  welche 
letztere,  indem  sie  sich  in  sich  selbst  zusammenzieht,  jene  Flüssig- 
keit aus  sich  herauspresse  Diese  Flüssigkeit  sammelt  sich  wegen 
ihres  geringeren  specitischen  Gewichts  Uber  jener  Masse  an.  Die 
Substanz,  welche  sich  aus  dem  Blute  allmälig  in  Fasern,  die  end- 
lich eine  Gallerte  bilden,  aussondert,  ist  das  Fibrin  des  Bluts. 
Es  ist  darin,  so  lange  es  sich  noch  in  der  Ader  befindet,  im  ge- 
lösten Zustande  enthalten. 

Den  flüssigen  Theil  des  Bluts,  welcher  das  Fibrin  noch  auf- 
gelöst enthält,  und  in  welchem  sich  die  Blutkörperchen  aufgeschlämmt 
befinden,  pflegt  man  mit  dem  Namen  Blutplasma  zu  bezeichnen, 
während  die  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  nach  der  Coagulation 
des  Fibrins  sich  allmälig  aussondert,  unter  dem  Namen  Serum, 
und  jene  zusammengeballte,  aus  Fibrin,  Blutkörperchen  und  noch 
einem  grossen  Theil  eingeschlossenen  Serums  bestehende  Masse 
unter  dem  Namen  Gruor  oder  Blutkuchen  bekannt  ist 

Das  Blutplasma  besteht  also  aus  den  im  Blute  im  Normalzu- 
stande (d.  h.  in  dem  Zustande,  in  welchem  das  Blut  in  der  Ader 
sich  befindet)  gelösten  Stoffen.  Es  enthält  alle  Bestandteile  des 
Bluts,  welche  nicht  in  den  Blutkörperchen  eingeschlossen  sind. 
Das  Serum  dagegen  enthält  noch  einen  Stoff  weniger,  als  das  Plasma; 
das  Fibrin  ist  darin  nicht  mehr  enthalten;  im  üebrigen  ist  es  mit 
dem  Plasma  ganz  gleich  zusammengesetzt.  Endlich  der  Cruor  oder 
Blutkuchen  enthält  alle  Bestandthcile  des  Bluts,  nur  in  Bezug  auf 
das  Fibrin  in  verändertem  Zustande  und  in  Bezug  auf  das  Serum 
in  veränderter  Menge.  Das  Fibrin  nämlich,  das  im  Blut  gelöst 
enthalten  ist,  befindet  sich  im  Gruor  im  festen  (coagulirten)  Zu- 
stande, und  indem  der  Gruor  sich  vom  Serum  trennt,  presst  er 
einen  Theil,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  desselben  aus,  während 
die  grösste  Menge  desselben  noch  in  den  Maschen  des  Fibrins 
zurückgehalten  wird.  Der  Gruor  enthält  demnach  dieselbe  Menge 
Fibrin  und  Blutkörperchen,  als  das  Blut,  aus  dem  er  sich  ausge- 
sondert hat,  dagegen  weniger  Wasser  und  Bestandteile  des  Serums; 
aber  in  Procentcn  seiner  eignen  Masse  ausgedrückt  ist  er  reicher 
an  Fibrin  und  Blutkörperchen,  dagegen  ärmer  an  Wasser  und  an 
Bestandteilen  des  Serums  geworden,  als  das  Blut  war. 
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Weon  man  das  Blut,  statt  es  ruhig  stehen  zu  lassen,  sobald 
es  aus  der  Ader  geflossen  ist,  mit  einer  Küthe  oder  mit  einem 
Quirl,  oder  mit  einem  hakenförmig  gebogenen  Glasstabe  schlägt 
oder  langsam  quirlt,  so  coagulirt  das  Fibrin  in  Fäden  und  hängt 
sieh  fest  an  den  zum  Schlagen  dienenden  Gegenstand  an,  ohne 
wesentliche  Mengen  von  Blutkörperchen  in  sich  cinzuschliessen. 
Es  ist  indessen  natürlich  noch  rolh  gefilrbt,  und  kann  nur  nach 
anhaltendem  Waschen  von  den  anhangenden  übrigen  Blutbestand- 
theilen  vollkommen  getrennt  werden.  Andrerseits  schwimmen  zu- 
weilen, namentlich  wenn  man  zu  hellig  geschlagen  oder  gequirlt 
hat,  kleine  Mengen  Fibrin,  die  sich  nicht  an  den  Quirl  angehängt 
haben,  in  der  Blutflüssigkeit  herum.  Diese  kann  man  sammeln, 
wenn  man  die  ganze  Flüssigkeit  durch  ein  weitmaschiges,  leinenes 
Läppchen,  welches  wohl  die  Blutkörperchen  aber  nicht  die  Fibrin- 
flocken durchmessen  lässt,  durchseiht.  Auf  diese  Weise  sondert 
man  also  die  Beslandtheile  des  Bluts  auf  eine  noch  andere  Weise 
in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  wesentlich  aus  Fibrin  besteht, 
das  nur  geringe  Mengen  Serum  und  Blutkörperchen  einschliesst 
Von  diesen  aber  kann  das  Fibrin  durch  anhaltendes  Waschen  mit 
Wasser  befreit  werden,  so  dass  endlich  nur  die  Hüllen  der  wenigen 
Blutkörperchen  bei  demselben  zurückbleiben.  Ausserdem  enthält 
dieses  gewaschene  Fibrin  allerdings  noch  Spuren  von  feuerbestän- 
digen Salzen  und  von  Fett,  welches  durch  Aether  daraus  entfernt 
werden  kann.  Der  andere,  flüssige  Theil  des  so  behandelten  Bluts, 
den  man  mit  dem  Namen  des  defibrinirten  Bluts  zu  bezeichnen 
pflegt,  enthält  alle  übrigen  Bestandteile  desselben  mit  alleiniger 
Ausnahme  des  Fibrins,  und  wenn  auch  bei  dem  Fibrin,  indem  es 
sich  ausscheidet,  eine  nicht  ganz  unwesentliche  Menge  der  Besland- 
theile des  defibrinirten  Bluts  zurückbleiben,  die  nicht  mehr  mecha- 
nisch, sondern  nur  durch  Waschen  mit  vielem  Wasser  davon  zu 
trennen  sind,  so  kann  man  doch  wohl  mit  Fug  und  Recht  an- 
nehmen, dass  die  Mengen  der  Bcstandlheile  des  defibrinirten  Bluts, 
welches  von  dem  Fibrin  mechanisch  hat  gesondert  werden  können, 
zu  einander  in  demselben  Verhältniss  stehen,  als  die  der  Blut- 
körperchen und  des  Serums,  welche  an  dem  Fibrin  haften  ge- 
blieben sind. 

Auf  diese  bis  hieher  angegebenen  eigentümlichen  Erscheinungen, 
welche  das  Blut  darbietet,  sind  die  ersten  Manipulationen  basirt, 
welchen  man  das  Blut  unterwerfen  niuss,  wenn  man  eiue  quantitative 
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Untersuchung  desselben  ausführen  will.  Ungeachtet  es  scheint, 
als  müsse  ein  so  cigenthümliches  Verhalten,  wie  das  des  Bluts, 
eine  ganz  bestimmte,  unabänderliche  Methode  der  Untersuchung 
erheischen,  so  hat  man  doch  sehr  verschiedene  Methoden  dazu 
angewendet.  Keine  derselben  hat  aber  vor  den  anderen^  einen  so 
entschiedenen  Vorzug,  dass  man  sie  allein  empfehlen,  diese  ver- 
werfen dürfte.  Ich  bin  daher  genöthigt,  in  dem  Folgenden  die 
Wichtigsten  dieser  Methoden  anzuführen,  und  ich  werde  dann  zu 
prüfen  suchen,  welches  die  Mangel  jeder  einzelnen  sind  und  worin 
jede  sich  vortheilhaft  auszeichnet. 

Bevor  ich  jedoch  zu  der  Beschreibung  der  einzelnen  Methoden 
selbst  übergehe,  liegt  es  mir  noch  ob,  die  organischen  Bestand- 
theile,  welche  im  Blute  vorkommen,  aufzuzählen ,  und  auseinander 
zu  setzen,  welche  derselben  wohl  ihrer  Menge  nach  bestimmt  wer- 
den können. 

Die  organischen  Bcstandtlieile  des  normalen  Bluts  sind  folgende: 
Albumin, 
Exlractivstoffc, 
Cholesterin, 

Margarin,  OleYn  und  wahrscheinlich  noch  andere  ver- 
seifbare Fette, 
Fibrin, 
Globulin, 
Ha'matin. 

Ucber  die  Vertheilung  dieser  Stoffe  im  Blute  (welche  derselben 
im  Serum,  welche  in  den  Blutkörperchen  vorkommen),  wissen  wir 
noch  wenig  Sicheres.  Nur  das  ist  unzweifelhaft,  dass  der  rothe 
Farbstoff,  das  Hiimatin,  allein  in  den  Blutkörperchen  enthalten  ist 
Ob  aber  das  Albumin,  die  Fette,  das  Cholesterin  und  Serolin  und 
die  Exlractivstoffc  ausser  im  Serum  sich  auch  in  den  Blutkörperchen 
finden,  dies  zu  entscheiden  sind  erst  ganz  neuerdings  sorgfältigere 
Versuche  von  Lecanu1)  angestellt  worden,  durch  welche  es  er- 
wiesen zu  sein  scheint,  dass  diese  Stoffe  wirklich  auch  in  den 
Blutkörperchen  enthalten  sind.  Ob  endlich  das  Globulin  ausser  in 
den  Blutkörperchen  sich  auch  in  dem  Serum  findet,  ist  gänz- 
lich ungewiss. 

Ausser  den  genannten  organischen  Substanzen  enthält  das  Blut 
noch  eine  grosse  Reihe  unorganischer  Stoffe,  namentlich  Wasser 
')  Nout.  ctudM  chim.  sur  le  sang  p.  19.*    Cpt.  rend.  5.  Juli.  1852. 
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in  grosser  Menge  und  unorganische  Salze.  Wie  diese  ihrer  Menge 
nach  zu  bestimmen  sind,  ist  schon  S.  857  bis  S.  875  ausführlich 
beschrieben  worden.  Ferner  sind  im  Blute  nicht  ganz  unbedeutende 
Quantitäten  von  Gasarten  enthalten,  deren  relative  Menge  bestimmen 
zu  können,  für  die  Lehre  von  der  Respiration  von  grosser  Wichtig- 
keit ist.  Da  jedoch  die  dazu  anzuwendende  Methode  äusserst  schwie- 
rig auszuführen  ist,  und  daher  selten  Anwendung  finden  möchte, 
so  mag  es  genügen,  in  Betreff  derselben  auf  die  gediegenen  Arbeiten 
von  G.  Magnus1)  über  diesen  Gegenstand  zu  verweisen.  Endlich 
aber  kommen  im  Blut  noch  Substanzen  vor,  die  entweder  im  Blute 
selbst  gebildet,  oder  von  ihm  aus  den  Organtheilen  aufgenommen, 
aber  so  schnell  wieder  an  secernirende  Organe  abgegeben  werden, 
dass  man  ihre  Gegenwart  im  Normalzustande  des  Blutes  wegen 
der  geringen  Quantität,  in  der  sie  in  jedem  Momente  darin  ent- 
halten sind,  nicht  oder  nur  mit  grossen  Schwierigkeiten  nachzu- 
weisen vermag.  Dahin  gehören  die  Harnsäure,  der  Harnstoff  und 
das  Kreatin  oder  Kreatinin.  Diese  können  daher  nur  dann,  wenn 
sie  einmal  in  Folge  gewisser  pathologischer  Zustände  in  grösserer 
Menge  darin  vorkommen,  Gegenstand  einer  quantitativen  Bestim- 
mung sein.  In  diesem  Falle  bedient  man  sich  dazu  der  Methoden, 
welche  da,  wo  diese  Stoffe  im  ersten  Theile  speciell  abgehandelt 
sind,  ausführlich  angegeben  ist. 

Ausserdem  kommen  zuweilen  noch  andere  Stoffe,  aber  auch 
nur  in  sehr  geringer  Menge,  im  Blute  vor,  von  denen  es  nach- 
gewiesen ist,  dass  sie  nur  bei  gewissen  pathologischen  Zuständen 
erscheinen,  wie  das  Gallenbraun  (Biliphäin),  die  Säuren  der  Galle  etc. 

Von  noch  anderen  Stoffen,  deren  Vorkommen  im  Blute  von 
einigen  Chemikern  angenommen  wird,  müssen  wir  es  noch  als  un- 
gewiss betrachten,  ob  diese  Annahme  wirklieh  der  Wahrheit  ent- 
spricht. Hiezu  gehört  die  Milchsäure,  der  Zucker  (Traubenzucker?), 
das  Hämaphäin  und  einige  andere  Stoffe.  Diese  können  natürlich 
gleichfalls  nicht  Gegenstand  einer  quantitativen  Bestimmung  sein. 

Auch  die  Fette  und  das  Cholesterin  sind  in  so  geringen  Men- 
gen, wenn  auch  constant,  im  Blute  vorhanden,  dass  es  höchstens 
möglich  ist,  die  Summe  dieser  Stoffe,  welche  sich  gemeinsam  von 
den  übrigen  scheiden  lassen,  nicht  aber  die  Menge  jedes  einzelnen 
derselben  zu  bestimmen,  selbst  wenn  man  bessere  Methoden  zu 
ihrer  Trennung  von  einander  besässe,  als  bisher  angegeben  sind. 
•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  40.  S.  583*  und  Bd.  66.  S.  177.# 
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Das  Serolin,  dessen  Anwesenheit  im  Blute  Bond  et  angegeben  hatte, 
ist  nach  einer  neuen  Untersuchung  von  Gobley  ein  Gemenge  von 
gewöhnlichem  Fett  mit  einer  ProleTnsubstanz,  kann  also  keiner 
quantitativen  Bestimmung  unterliegen.  Endlich  besitzen  wir  auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Extractivstoffe  keine  directe  Me- 
thode. Schon  weil  dieselben  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe 
sind,  liegt  die  Unmöglichkeit  auf  der  Hand,  eine  solche  zu  önden. 

Demnach  bleiben,  abgesehen  von  dem  Wasser  und  den  an- 
organischen Salzen,  von  denen  schon  früher  gesprochen  worden 
ist,  nur  folgende  Stoffe  übrig  als  solche,  welche  bei  der  Unter- 
suchung des  Bluts  einer  quantitativen  Bestimmung  unterliegen  können: 

1)  Fibrin, 

2)  Albumin, 

3)  Globulin, 

4)  Hämatin, 

5)  Summe  der  Fette  und  des  Cholesterins. 

Für  gewisse  Fülle  ist  es  aber  auch  weniger  wichtig,  die  Mengen 
des  Hämatins  und  Globulins  für  sich  zu  kennen,  man  sucht  dann 
nur  die  Summe  ihrer  Gewichte  auszumitteln.  Auch  sind  oft  Ana- 
lysen des  Bluts  ausgeführt  worden,  ohne  dass  man  auf  den  ge- 
ringen Gehalt  dieser  Flüssigkeit  an  Fett  Rücksicht  genommen  hat, 
und  da  es  od  nicht  auf  absolut  richtige  Zahlen  bei  der  Bestimmung 
der  einzelnen  Blutbestandtbeile,  sondern  nur  darauf  ankommt,  relative 
Werthe  ftlr  die  Zusammensetzung  verschiedener  Blutarten  zu  finden, 
so  zwar,  dass  es  möglich  bleibt,  durch  den  Vergleich  der  Resultate 
der  Analysen  derselben  gewisse  Schlüsse  zu  ziehen,  so  ist  die  An- 
wendung einer  solchen  unvollständigen  Methode  nicht  absolut  und 
unter  allen  Umstanden  zu  verwerfen.  Allein  darauf  muss  entschie- 
den aufmerksam  gemacht  werden,  dass  wenn  man  solche  Methode 
anwenden  will,  man  zunächst  die  wahrscheinlichen  Fehlergrenzen 
derselben  ermitteln  muss,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  diese 
nicht  so  gross  sind,  dass  dadurch  ihre  Brauchbarkeit  für  den  vor- 
liegenden Zweck  vernichtet  wird. 

Die  verschiedenen  Methoden,  welcher  ich  im  Folgenden  Er- 
wähnung thun  will,  sind  die  von  F.  Simon,  von  Becquerel  und 
Rodier,  von  Scherer  und  endlich  die  von  Figuier  angeregte,  von 
Dumas  verbesserte  und  von  llöfle  weiter  ausgeführte  Methode, 
welcher  v.  Gorup-Besancz  durch  ihre  Verbindung  mit  der  von 
Scherer  angegebenen  eine  wesentlich  verbesserte  Gestalt  gegeben  hat. 
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Der  Methode  das  Blut  zu  zerlegen,  namentlich  die  Menge  der 
feuchten  Blutkörperchen  im  Blute  zu  bestimmen,  welche  Schmidt*) 
angewendet  hat,  will  ich  nicht  ausführlich  Erwähnung  thun,  da  sie 
zu  viel  Willkürlichkeiten  bei  der  Berechnung  der  Resultate  in  sich 
schliesst,  als  dass  sie  bei  genauen  Untersuchungen  der  Zusammen- 
setzung des  Bluts  Anwendung  finden  dürfte.  Damit  soll  ihr  jedoch 
nicht  die  Brauchbarkeit  zur  Ermittelung  gewisser  physiologischer 
Tbatsachen  abgesprochen  werden. 

- 

1.   Methode  von  F.  Simon. 

Von  dem  frisch  aus  der  Ader  fliessenden  Blut  werden  30  bis 
höchstens  60  Grm.  in  einem  dünnen  Becherglase  aufgefangen,  und 
sogleich  mit  einem  hakenförmig  gebogenen  Glasstabe  nicht  zu  stür- 
misch gequirlt.  Man  bestimmt  die  Menge  des  Bluts,  indem  man 
es  mit  dem  Glase  nebst  Quirl  und  einem  dazu  passenden  Deckglas 
(um  die  Verdunstung  möglichst  zu  vermeiden)  wögt.  Das  Gewicht 
der  drei  Glasgerftthe  hat  man  entweder  schon  vorher  bestimmt, 
oder  dies  geschiebt,  nachdem  der  Faserstoff  und  das  defibrinirte 
Blut  sorgfältig  daraus  entfernt  sind.  Die  Differenz  jener  beiden 
Gewichte  giebt  die  Menge  des  angewendeten  Bluts. 

Bei  jenem  Quirlen  hängt  sich  das  Fibrin  fast  immer  vollstän- 
dig an  den  Glasstab  an,  nur  zuweilen,  namentlich  wenn  man  zu 
heftig  gequirlt  hat,  sind  kleine  Flocken  desselben  mit  den  Blut- 
körperchen in  dem  Blute  aufgeschlämmt.  In  diesem  Falle  giesst 
man  die  ganze  Masse  des  Bluts  durch  ein  so  lose  gewebtes  leinenes 
Tuch,  dass  zwar  die  Blutkörperchen  mit  der  Flüssigkeit  durch- 
messen, jene  Flocken  aber  auf  demselben  zurückbleiben. 

F.  Simon  schreibt  nun  vor,  das  Fibrin  unmittelbar  in  Wasser 
zu  legen  und  durch  Ausdrücken  und  Waschen  mit  stets  neuen 
Portionen  Wasser  von  allen  darin  löslichen  Bestandtheilen  zu  be- 
freien, was  man  erst  dann  als  vollendet  betrachten  darf,  wenn  das 
Fibrin  auch  nicht  mehr  stellenweise  röthlich  gefärbt  ist.  Besser 
ist  es  ohne  Zweifel,  die  ganze  Menge  des  Fibrins  in  einen  vorher 
sorgfältig  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschenen,  schnell  wieder 
getrockneten  und  nach  sorgfältigem  Austrocknen  bei  120 — 130°  C.*) 

')  (.harakleristik  d. epidem. Cholera  elc.  v.C. Schmidt-  Leipz.u.Mitau  1850.  S.  18.* 
5)  Ich  mache  hier  wiederholt  darauf  aufmerksam,  dass  alle  Wägungen  nicht  bloss 
der  bei  der  Analyse  abgeschiedenen  Substanzen,  sondern  auch  der  Filtra, 


Digitized  by  Google 


908 


Analyse  des  Bluts. 


i 


gewogenen  leinenen  Lappen ')  zu  sammeln,  es  darin  so  einzubinden, 
dass  nichts  davon  verloren  gehen  kann,  und  es  nun  in  einem  hohen 
mit  Wasser  gefüllten  Cylinderglase  so  aufzuhängen,  dass  das  Säckchen 
nur  eben  unter  die  Oberfläche  des  Wassers  taucht.  Durch  häufiges 
Ausdrücken  kann  man  die  Entfernung  der  löslichen  Theile  beför- 
dern. Das  Wasser  muss  übrigens,  sobald  es  durch  Blutroth  ge- 
färbt ist,  entfernt  und  durch  frisches  ersetzt  werden,  was  so  oft 
zu  wiederholen  ist,  bis  es  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Dann  muss 
man  jedoch  noch  untersuchen,  ob  das  in  dem  Säckchen  enthaltene 
Fibrin  wirklich  seiner  ganzen  Masse  nach  farblos  geworden  ist 
Es  finden  sich  oft,  namentlich  im  Innern  des  Fibrinklumpens,  noch 
intensiv  roth  gefärbte  Stellen,  selbst  wenn  das  Wasser  keine  Spur 
von  Färbung  mehr  annimmt.  Um  diese  Stellen  zu  entfärben,  muss 
man  das  Fibrin  entweder  mit  scharfen  Messern  vielfältig  zerschnei- 
den, oder  durch  Pincetten  die  Fäden  desselben  lockern,  um  dem 
Wasser  auch  zu  diesen  Stellen  den  Zutritt  zu  eröffnen.  Dann  ver- 
bindet man  das  Säckchen  wieder  und  Uberlässt  es  von  Neuem  der 
Einwirkung  des  Wassers,  wie  vorhin  beschrieben.  Oft  bedarf  man 
zum  vollständigen  Auswaschen  des  Fibrins  einer  so  bedeutenden 
Zeit,  dass  namentlich  im  Sommer  eine  Veränderung  desselben  durch 
Fäulniss  zu  befürchten  ist.  In  diesem  Falle  kann  man  den  spä- 
teren Wasch  wassern  etwa  10  Procent  Alkohol  hinzusetzen,  ohne 
befürchten  zu  müssen,  dass  dadurch  dem  Fibrin  andere  Stoffe  bei- 
gemengt bleiben  möchten.  Dass  übrigens  dieses  Waschen  mit 
möglichst  kaltem  Wasser  in  möglichst  kühlen  Räumen  geschehen 
muss,  versteht  sich  von  selbst 

Das  so  erhaltene  Fibrin  wird  getrocknet  Um  es  zur  Wägung 
zu  bringen,  zerbröckelt  es  F.  Simon  vorsichtig,  reibt  es  fein  und 
erhitzt  es  so  lange  bei  1 1 0°  C.  im  Lullbade,  bis  es  nicht  mehr 
an  Gewicht  abnimmt  Dass  bei  diesen  Operationen  zuweilen 
selbst  der  geschickteste  Arbeiter  Verluste  erleiden  wird,  kann  nie- 
mand bezweifeln,  der  sich  mit  quantitativen  Analysen  beschäftigt 
hat  Besser  ist  es  offenbar,  das  Fibrin  weder  zu  zerbröckeln,  noch 
zu  zerreiben,  sondern  unmittelbar  so,  wie  man  es  gewonnen  hat, 

leinenen  Läpprhen  etc.,  welche  beim  Abkühlen  so  leicht  Feuchtigkeit  anziehen 
und  dadurch  schwerer  werden,  in  verschlossenen  Gefassen  geschehen  müssen. 
')  Wenn  man  d;is  defibrinirle  Blut,  um  darin  aufgeschlämmtes  Fibrin  aufzufangen, 
durchmessen  muss,  so  kann  man  sich  hiezu  gleich  des  gewogenen  leinenen 
Lippchens  bedienen. 
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zu  trocknen.  Das  vollständige  Austrocknen  gelingt  freilich  bei  ttO°C. 
nur  sehr  langsam.  Man  kann  jedoch  ohne  Gefahr  die  Temperatur 
bis  120°— 130" C.  steigen  lassen,  und  in  diesem  Falle  bedarf  man 
dazu  nicht  einer  allzu  langen  Zeit.  Hat  man  das  Fibrin  in  einem 
Läppchen  gesammelt,  so  muss  es  natürlich  mit  diesem  gewogen 
werden.  Nach  Abzug  des  Gewichts  desselben  erhält  man  das  des 
Fibrins,  dem  jedoch  noch  eine  kleine  Menge  Fett  (Margarin,  OleYn, 
Cholesterin,)  und  feuerbeständiger  Salze,  namentlich  phosphorsaurcr 
Kalkerde,  anhängen. 

Um  das  Fett  in  Abzug  zu  bringen,  reibt  man  das  getrocknete 
und  gewogene  Fibrin  noch  heiss  in  einem  heissen  Mörser  möglichst 
fein,  sammelt  so  viel  davon  als  möglich,  trocknet  es  wieder  voll- 
kommen bei  120°— 130° C.  und  wägt  es.  Darauf  erhitzt  man  es 
mit  etwas  wasserfreiem  Alkohol  und  fügt  nun  Aelher  hinzu,  welcher 
jene  Stoffe  auflöst.  F.  Simon  trennt  die  ätherische  Lösung  von 
dem  ungelösten  Fibrin  durch  Absetzenlassen  und  Abgicssen,  und 
bestimmt  die  Menge  des  beim  Verdunsten  zurückbleibenden  Fetts. 
Besser  ist  es  offenbar  und  sicherer,  die  ätherische  Lösung  durch 
ein  gewogenes  Filtruin  abzufiltriren,  und  das  auch  auf  dasselbe 
gebrachte  Fibrin,  nachdem  es  mit  Aether  ausgewaschen  ist,  zuerst 
an  der  Luft,  dann  bei  1 20° —  13U°C.  zu  trocknen,  und  mit  dem 
Filtrum  zu  wägen.  Nach  Abzug  des  Gewichts  des  Filtrums  erhält 
man  direct  die  Menge  des  fettlreien  Fibrins,  welche  in  einer  ge- 
wissen Menge  des  Gemischs  des  Feit  enthaltenden  Fibrins  enthalten 
ist.  Durch  die  Differenz  beider  Gewichtsiuengcn  erhält  man  leicht 
das  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Fetts  (mit  Einschluss  des  Cho- 
lesterins). Da  man  nun  die  ganze  Menge  des  in  einer  gewissen 
Menge  Blut  enthaltenen  fetthaltigen  Fibrins  kennt,  und  ebenfalls  das 
Verhältnis  zwischen  dem  Fibrin  und  dem  Fettgehalt  desselben,  so 
ist  es  leicht,  die  Menge  des  Fibrins  im  Blute  und  des  beim  Fibrin 
vorhandenen  Fetts  zu  berechnen. 

Bei  ganz  genauen  Analysen  ist  es  nothwendig,  was  F.  Simon 
nicht  angiebt,  das  Fibrin  zu  verbrennen  und  einzuäschern,  weil  es 
zuweilen  gar  nicht  unbedeutende  Mengen  organischer  Salze,  na- 
mentlich phosphorsaurcr  Kalkerde  enthält,  welche  auf  ähnliche  Weise, 
wie  das  Fett  in  Abzug  gebracht  werden  müssen.  Zu  dem  Ende 
muss  man  sich  der  vom  Fett  befreiten  Portion  desselben  bedienen. 
Durch  eine  nicht  zu  hohe,  aber  anhaltende  Erhitzung  in  einem 
Platintiegel,  die  nicht  Uber  RothglUhhitze  steigt,  erreicht  man  die 
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vollständige  Einäscherung  ohne  viel  Schwierigkeiten,  wenn  man  die 
gewöhnlichen  Mittel  der  Beschleunigung  der  Verbrennung  anwendet, 
die  bekanntlich  darin  bestehen,  dass  der  schräg  gestellte,  glühende 
Tiegel  mit  seinem  Deckel  unvollkommen  bedeckt,  durch  Berührung 
mit  einem  kalten  Körper  an  einer  Stelle  seines  Randes  abgekühlt 
wird,  wodurch  ein  von  dieser  Stelle  niedersinkender,  die  Verbren- 
nung im  Tiegel  wesentlich  befordernder  Luftstrom  entsteht  Die 
Asche  muss  so  lange  auf  diese  Weise  erhitzt  werden,  bis  sie  keine 
Spur  von  schwarzlicher  Färbung  mehr  besitzt. 

Um  auch  die  übrigen  Bcstandtheile  des  Bluts  ihrer  Menge  nach 
zu  bestimmen,  schreibt  F.  Simon  eine  Methode  vor,  die  im  Fol- 
genden in  Kürze  beschrieben  werden  soll.  Da  sie  jedoch  schwerlich 
jetzt  noch  viel  Anwendung  finden  wird,  weil  sie  erwiesenermassen 
kein  genaues  Resultat  liefert,  so  will  ich  auf  eine  ganz  ausführliche 
Beschreibung  derselben  verzichten. 

Eine  gewogene  Menge  (Simon  schreibt  2  bis  3  Grm.  vor, 
besser  thut  man  wohl,  etwas  mehr  anzuwenden)  des  defibrinirten 
Bluts  wird  in  einer  gewogenen  Schale  (besser  in  einem  Platintiegel) 
im  Wasserbade  verdunstet,  so  aber,  dass  man  die  Masse  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  einem  mitgewogenen  Platindraht  umrührt  (Simon 
schreibt  vor,  die  Masse  in  der  Schale  mit  einem  Pistill  von  Zeit 
zu  Zeit  umzurühren  und  zu  zerreiben).  Nachdem  die  Masse  ziem- 
lich trocken  erscheint,  erhitzt  man  sie  endlich  im  Luftbade  anhaltend 
bei  12ü° — 130°C.  (Simon  schreibt  ein  Chlorzinkbad,  und  eine 
Temperatur  von  J 1 0° C.  vor.)  Der  Gewichtsverlust  entspricht  der 
Quantität  Wasser  im  defibrinirten  Blute.  Wenn  man  den  Rück- 
stand glüht,  so  dass  endlich  bei  massiger  Glühhitze  die  Kohle 
vollständig  verbrennt,  so  erhält  man  durch  eine  zweite  Wägung 
annähernd  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bcstandtheile  im  defi- 
brinirten Blut. 

Darauf  bringt  man  etwa  30  bis  40  Grm.  des  defibrinirten 
Bluts,  das  übrigens  nicht  genau  abgewogen  zu  werden  braucht, 
mit  der  Vorsicht,  dass  das  coagulirende  Albumin  nicht  anbrennen 
kann,  zum  Kochen  und  verdampft  dann  die  Feuchtigkeit  im  Was- 
serbade. Simon  schreibt  vor:  „Sobald  das  Blut  so  trocken  ge- 
worden, dass  es  sich,  wenn  auch  noch  schwierig,  zu  einer  halb- 
pulvrigen Masse  zerreiben  la'sst,  muss  es  in  einem  Mörser  sorgsam 
unter  immer  wieder  erneutem  Erwärmen  gerieben  werden.  Man 
entferne  dabei  sorgsam  alle  die  häutigen  Stücke,  die  sich  schlecht 
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zerreiben  lassen  und  bei  fernerem  Trocknen  leimartig  zähe,  endlich 
spröde  werden;  das  Blutpulver  muss,  wenn  es  zur  Untersuchung 
recht  gut  vorgerichtet  sein  soll,  in  noch  etwas  feuchtem  Zustande, 
wollig  und  schön  roth  sein,  und  mit  dem  Pistill  gestrichen,  keine 
dunklen,  glänzenden  Partikeln  zeigen.  Ist  es  schwarz  oder  missfarbig, 
spröde,  voll  zäher,  schwer  zu  zerstossender  Stücke,  so  eignet  es 
sich  nicht  zur  Untersuchung." 

Diesen  Passus  habe  ich  wörtlich  aus  Simon 's  „Handbuch  der 
angewandlen  medizinischen  Chemie"  Bd.  II.  S.  84  entnommen,  weil 
er  den  schwächsten  Thcil  dieser  Methode  ausmacht. 

Das  wollige  feine  Pulver  IHsst  nun  Simon  im  Wasserbade 
unter  stetem  Reiben  zur  staubigen  Trockne  bringen,  und  eine  Por- 
tion etwa  0,5  —  0,7  Cito,  hi  einem  kleinen  Kolben  und  eine  andere 
(etwa  0,5  Crm.)  in  einem  Tiegel  abwügen.  Letztere  wird  anhaltend 
bei  120°— 130°  im  Luttbade  (nach  Simon  bei  110ÜC.)  erhitzt, 
bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt,  jene  aber  der  weiteren 
Untersuchung  unterworfen.  Die  erstere  Bestimmung  dient  nur  dazu, 
zu  berechnen,  welcher  Menge  der  vollkommen  trocknen  Masse  jene 
im  Kolben  abgewogene  Portion  des  noch  Feuchtigkeit  enthaltenden 
Blutpulvers  entspricht.  Hat  man  diese  Menge  bestimmt,  so  kann 
man  auch  leicht  berechnen,  welcher  Quantität  defibrinirten  Bluts 
diese  Menge  Blutpulver  entspricht,  da  man  nach  dem  früher  be- 
schriebenen Versuche  die  Menge  der  festen  Bestandteile  im  defi- 
brinirten Blut  kennt. 

Das  Blutpulver  wird  im  Kolben  mit  wenig  absoluten  Alko- 
hols erhitzt  und  dann  mit  Aether  Ubergossen,  um  es  von  Fett 
zu  befreien.  Der  Aether  wird  in  warmem  Wasser  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Darauf  llisst  man  absetzen,  giesst  den  Aether  klar  ab,  und 
wiederholt  dies  mehrmals,  bis  man  Uberzeugt  sein  kann,  alles  Fett 
entfernt  zu  haben.  Die  ätherischen  Auszüge  werden  an  der  Luit 
oder  bei  einer  Wärme,  bei  welcher  der  Aether  nicht  kochen  kann, 
verdunstet,  der  Rückstand  einige  Zeit  bis  100°C.  erhitzt  und  ge- 
wogen. Aus  der  gefundenen  Menge  desselben  berechnet  man  den 
Cehalt  des  defibrinirten  Bluts  an  Fett  (einschliesslich  Cholesterin). 

Das  nun  fettfreie  Blutpulver  wird  in  demselben  Kolben  mit 
Spiritus  von  0,925—0,935  spec.  Gew.  (etwa  gleiche  Theile  85—90 
procentigen  Alkohols  und  destillirten  Wassers)  gekocht,  und  die 
Lösung  von  dem  ungelösten  Albumin  durch  Abgiessen  getrennt. 
Dieses  Auskochen  muss  sehr  oft  wiederholt  werden,  wenn  es  ge- 
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lingen  soll,  das  darin  unlösliche  Albumin  vom  Hämatin  und  Glo- 
bulin einigermassen  vollständig  zu  befreien.  Ganz  vollständig  gelingt 
es  jedoch  niemals.  Simon  schreibt  hierbei  die  Filtration  nicht 
vor.  Ohne  zu  filtriren,  ist  es  jedoch  nicht  möglich,  zu  verhindern, 
dass  das  aufgcschlämmte  Albumin  in  geringer  Menge  dem  Hainatin 
und  Globulin  beigemengt  wird.  Fillrirt  man  aber,  so  scheidet  sich 
bald  bei  geringem  Erkalten  das  Hämatin  und  Globulin  aus  und  diese 
verstopfen  das  Fillrum  so,  dass  endlich  nichts  mehr  abfliesst  Diese 
Trennung  ist  daher  nur  dann  genau  auszuführen  (unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  das  Globulin,  was  nicht  erwiesen  ist,  wirklich  in 
kochendem  Spiritus  von  der  angegebenen  Dichte  vollkommen  aus 
dem  Albumin  ausgezogen  werden  kann),  wenn  man  die  kochende 
Lösung  auf  ein  Fillrum,  welches  durch  einen  Wasserbadtrichler 
stets  auf  einer  Temperatur  von  nahe  100°C.  erhallen  wird,  so  ab- 
giesst,  dass  anfangs  möglichst  wenig  oder  nichts  von  dem  Albumin 
auf  dasselbe  gebracht  wird.  Endlich,  nachdem  der  grösstc  Theil 
der  löslichen  Bestandteile  durch  Auskochen  mit  Spiritus  entfernt 
ist,  spült  man  das  Albumin  ebenfalls  mit  Hülfe  von  kochendem 
Spiritus  auf  den  Trichter  und  wäscht  es  mit  derselben  Flüssigkeit  aus. 
Das  so  erhaltene  reine  (?)  Albumin  trocknet  man  bei  120 — 13ü°C, 
bis  es  bei  dieser  Temperatur  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 
Man  erhält  so  nach  Simon  die  Menge  des  Albumins  in  dem  defi- 
brinirlen  Blule.  Was  ich  jedoch  oben  beim  Fibrin  anrührte,  gilt 
hier  auch.  Wollte  man  nämlich  die  wahre  Menge  des  Albumins 
kennen,  so  mllsste  man  es  erst  verbrennen  und  einäschern,  und 
die  Quantität  der  erhaltenen  Asche  von  dem  gefundenen  Gewicht 
des  Albumins  abziehen. 

Die  spirituöse  Lösung,  welche  nach  Simon  neben  Hämatin 
und  Globulin  noch  Salze  und  Extraclivstoffe,  so  wie  Hämaphäin 
enthält  und  aus  welcher  sich  schon  beim  Erkalten  Flocken  von  Hä- 
matin und  Globulin  abgeschieden  haben,  wird  bis  zu  einem  geringen 
Volum  verdunstet.  Zu  dem  Rückstände  fügt  man  so  lange  Alkohol, 
bis  die  Uber  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rein  gelblich 
erscheint  und  keine  rölhliche  Färbung  mehr  besitzt  Wie  Simon 
diese  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  trennt,  giebt  er  nicht  an. 
Wahrscheinlich  hat  er  diese  Trennung  nur  durch  Absetzenlassen, 
Abgiessen  des  Alkohols,  erneutes  Mischen  mit  dieser  Flüssigkeit, 
Absetzcnlassen,  Abgiessen  u.  s.  w.  bewerkstelligt,  da  man  von  einem 
Fillrum  schwerlich  die  Flocken  wieder  vollkommen  würde  sondern 
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können,  um  sie  der  nachherigen  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
enthaltendem  Alkohol  zu  unterwerfen. 

Die  alkoholische  Lösung  lässt  Simon  verdunsten  und  den 
Rückstand,  nachdem  er  vollkommen  getrocknet  ist,  wägen.  Er  ent- 
hält namentlich  Extractivstofle  und  lösliche  Salze,  welche  letztere 
durch  Einäschern  und  Wägen  der  Asche  ihrer  Menge  nach  bestimmt 
werden  können. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Alkohol  erzeugt  worden  ist, 
besteht  aus  Hämatin  und  Globulin.  Man  Ubergiesst  ihn  mit  20 
bis  30  Grammen  starken  Alkohols  und  fügt  verdünnte  Schwefel- 
säure tropfenweise  hinzu,  bis  ein  Entfärben  der  (lockigen  Masse 
zu  bemerken  ist.  Man  trennt  dann  die  tief  rothe  Lösung  von  dem 
Niederschlage  durch  Abgiessen,  und  wäscht  das  Ungelöste  mit  Al- 
kohol auf  dieselbe  Weise  aus,  bis  dieser  farblos  abfliesst,  und  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Man  trocknet  und  wägt  den  Niederschlag. 
So  erhält  man  die  Menge  des  Globulins,  das  jedoch  noch  eine  ge- 
wisse Menge  feuerbeständiger  Bestandteile  enthält,  welche  durch 
Einäschern,  wie  schon  oben  bei  der  Bestimmung  des  Fibrins  an- 
gegeben ist,  bestimmt  werden  kann. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Ammoniak  schwach  Uber- 
sättigt, von  dem  sich  nach  längerer  Zeit  abscheidenden  schwefel- 
sauren Ammoniumoxyde  abfiltrirt,  und  eingedunstet.  Der  Rückstand 
wird  mit  Wasser,  das  noch  etwas  von  jenem  schwefelsauren  Salze 
wegnimmt,  gewaschen,  dann  getrocknet  und  gewogen.  Er  enthält 
noch  nach  Simon  HamaphUin  neben  Hämatin,  welches  durch  Al- 
kohol daraus  ausgezogen  werden  kann,  der  das  Hämatin  nicht 
auflöst. 

Aus  den  einzelnen  gefundenen  Zahlen  lässt  sich  nun  die  Zu- 
sammensetzung des  defibrinirten  Bluts  leicht  berechnen.  Man  will 
aber  nicht  die  Zusammensetzung  von  1000  Theilen  defibrinirten, 
sondern  von  1000  Theilen  hbrinhalligen  Bluts  kennen.  Um  diese 
aus  jener  zu  berechnen,  bedarf  man  des  Mengenverhältnisses,  in 
welchem  das  Blut  und  das  darin  enthaltene  defibrinirte  Blut  zu 
einander  stehen.  Dieses  Verhältniss  kennt  man  durch  die  Bestim- 
mung des  noch  mit  Fett  und  unorganischen  Salzen  verunreinigten 
Fibrins  in  einer  gewogenen  Menge  des  Bluts.  Durch  die  Differenz 
der  Gewichte  des  Bluts  und  jenes  Fibrins  findet  man  die  Menge 
des  defibrinirten  Bluts.  Man  hat  nun  das  oben  erwähnte  Mengenver* 
hällniss  gleichzusetzen  dem  Verhältniss  x:  der  Menge  defibrinirten 
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Blutes,  auf  welche  sieh  die  gefundenen  Quantitäten  der  einzelnen 
Substanzen  beziehen.  Der  Werth  für  x  ist  dann  die  Menge  fibrin- 
haltigen  Bluts,  in  welcher  die  gefundenen  Mengen  jener  Substanzen 
enthalten  sind.  Die  Zusammensetzung  von  1000  Tueilen  Blut  lässt 
sieh  dann  leicht  berechnen.  Die  Menge  der  festen  Bestandteile 
des  librinhalligen  Bluts  erhält  man,  wenn  man  zu  der  Menge  der 
festen  Bestandteile  des  defibrinirten  Bluts  die  Menge  Fibrin,  welche 
ihm  entspricht,  und  die  leicht  berechnet  werden  Kann,  da  man  das 
Meiigenverhiillniss  des  defibrinirten  Bluts  und  des  Fibrins  im  Blut 
kennt,  hinzuaddirt.  Man  darf  jedoch,  wenn  man  die  Menge  der  fe- 
sten Beslamltheile  in  lOOOThcilen  des  fibrinhaltigen  Bluts  berechnen 
will,  nicht  vergessen,  diese  Menge  Fibrin  auch  zu  der  Menge  des 
defibrinirten  Bluts  selbst  hinzu  zu  zählen,  um  die  Menge  des  fibrin- 
haltigen Bluts  zu  finden,  welche  die  durch  jene  Äddiüon  gefundene 
Menge  losten  Bückslands  liefern  würde. 

Zur  Vervollständigung  der  Resultate  der  so  ausgeführten  Ana- 
lyse ist  noch  ein  Versuch  zur  Ermittelung  der  Quantität  der  un- 
organischen Salze  nüthig,  der  entweder  wie  S.  859  beschrieben,  oder 
wenn  man  ein  genaueres  Resultat  zu  erhalten  wünscht,  wie  S.  871 
bis  S.  875  angegeben,  ausgeführt  werden  muss. 

Diese  Metbode  der  quantitativen  Untersuchung  des  Bluts  ist, 
wie  nicht  allein  jedem  einleuchten  muss,  der  sie  anzuwenden  ver- 
sucht, sondern  auch  jedem,  der  nur  ihre  Beschreibung  mit  Kritik 
durchliest,  so  umständlich  und  dabei  so  unsicher,  dass  sie  nicht 
mehr  angewendet  zu  werden  verdient  Dagegen  ist  sie  ganz  brauch- 
bar, um  die  einzelnen  Bestandteile  des  Bluts  aus  demselben  ab- 
zuscheiden und  ihre  Eigenschaften  zu  studiren.  Man  braucht  dann 
aber  natürlich  nicht  so  sorgfältig  zu  arbeilcn,  da  ein  geringer  Ver- 
lust an  dieser  oder  jener  Substanz  den  Zweck  der  Arbeit  nicht 
vereitelt.  Jedenfalls  muss  man  aber  dann  grössere  Mengen  Blut 
zur  Untersuchung  anwenden. 


2.    Methode  von  Becquerel  und  Rodier. 

Diese  Methode  ist  auf  eine  Annahme  gegründet,  welche  wir 
von  vorn  herein  als  unrichtig  bezeichnen  müssen,  nämlich  dass 
sämmtliches  Wasser  des  Blutes  dem  Serum  angehört,  mit  anderen 
Worten,  dass  die  Blutkörperchen  kein  Wasser  enthalten,  oder  dass 
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doch,  wenn  dies  der  Fall  sein  sollte,  dieses  Wasser  nicht  als 
solches,  sondern  als  Serum  darin  sei,  d.  h.  dass  der  Inhalt  der 
Blutkörpereben,  abgesehen  von  dem  Globulin  und  Humatin,  die  Be- 
standteile des  Serums  in  demselben  Mcngcnvcrhältniss,  wie  im 
Serum  enthalte.  Es  bedarf  nur  einer  Ausniittelung,  wie  gross  der 
wahrscheinliche  Fehler  derselben  ist,  um  zu  entscheiden,  ob  sie 
wirklich  vollständig  unbrauchbar  ist  oder  nicht,  v.  Gorup-Be- 
sanez  ').  und  Hinterberger  *)  haben  Versuche  darüber  angestellt, 
welche  allerdings  zu  beweisen  scheinen,  dass  der  Fehler  nur  un- 
bedeutend ist. 

Diese  Methode  besteht  in  Folgendem: 

Von  dem  frisch  gelassenen  FUut  wird  ein  Theil  genau  so  be- 
handelt, wie  es  nach  der  Methode  von  F.  Simon  (siehe  S.  907) 
geschehen  muss,  um  die  Menge  des  Fibrins  zu  bestimmen,  während 
ein  anderer  Theil  ruhig  sich  selbst  Überlassen  wird,  damit  sich 
allmälig  das  Serum  von  dem  Blutkuchen  trenne.  Man  bestimmt 
darauf  das  speeifische  Gewicht  des  defibi  -mieten  Bluts  und  des 
Serums  nach  der  S.  SSO  angegebenen  Methode  und  dampft  dann 
(am  besten  in  Platintiegeln)  gewogene  Quantitäten  von  diesem  und 
von  jenem  im  Wasserbade,  endlich  im  Lullbado  bei  12<)°—  i:jOnC 
ein,  bis  durch  ferneres  Erhitzen  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt- 
findet. Durch  den  Gewichtsverlust  wird  die  Menge  des  Wassers  im 
defibrinirten  Blut  und  im  Serum  bestimmt.  Wenn  man  die  oben  er- 
wähnte Annahme,  dass  nämlich  das  Wasser  in  dem  defibrinirten  Blut 
allein  dem  Serum  und  nicht  den  Blutkörperchen  angehört,  zu  Grunde 
legt,  so  lasst  sich  die  Menge  der  festen  Bestand! heile  des  Serums 
und  der  Blutkörperchen  im  defibrinirten  Blut  leicht  berechnen. 
Mit  Hülfe  der  Proportion:  „Das  Wasser  des  Serums  verhält  sich 
zu  den  festen  Stoffen  des  Serums,  wie  das  Wasser  im  defibrinirten 
Blute  zu  *u  findet  man  nämlich  die  Menge  der  festen  Stoffe  des 
Serums  im  defibrinirten  Blute,  und  wenn  man  diese  von  der  gan- 
zen Menge  der  im  Blute  gefundenen  festen  Stoffe  abzieht,  so  erhält 
man  das  Gewicht  der  trocknen  Blutkörperchen.  Da  aber  jene  Vor- 
aussetzung nicht  richtig  ist,  sondern  auch  die  Blutkörperchen  noch 
Wasser  enthalten,  so  muss  die  Menge  der  Serumbestandtheile  nach 

')  v.  Gorup-Besanez:  Vergleichende  Untersuchung  im  Gebiete  der  zooche- 

mischen  Analyse.  Erlangen,  I8.".0.* 
')  Archiv  f.  physiol.  Heilkunde.  Dd.  8.  S.  6  und  7.  1849. 

58» 


Digitized  by  Google 


918 


Analyse  des  Bluts. 


dieser  Methode  zu  gross,  die  der  trocknen  Blutkörperchen  zu  ge- 
ring ausfallen. 

In  dem  bisher  angegebenen  liegt  das  Eigentümliche  der  Me- 
thode von  Becquerel  und  Rodier.  Die  Menge  des  Globulins 
und  Hämatins  kann  man  nach  derselben  nicht  ausmitteln.  Dagegen 
lässt  sich  die  Menge  des  Albumins  bestimmen,  wenn  man  das  ein- 
getrocknete Serum  zuerst  durch  Wasser  von  allen  darin  löslichen 
Bestandteilen  befreit,  es  dann  wieder  trocknet  und  wägt,  ,wo  dann 
durch  den  Verlust  die  Menge  der  löslichen  Salze  und  Extractiv- 
stoffe  bestimmt  wird.  Wenn  man  dann  das  so  gewogene  noch 
unreine  Albumin  mit  kochendem  Alkohol  und  endlich  mit  Aether 
auszieht,  und  das  darin  nicht  lösliche  Albumin  trocknet  und  wie- 
der wägt,  so  bestimmt  man,  indem  man  direct  die  Menge  des 
Albumins  im  Serum  findet,  durch  den  Gewichtsverlust  die  Menge 
des  im  Serum  enthaltenen  Fetts  (nebst  Cholesterin).  Die  so  gefun- 
denen Zahlen  lassen  sieh  mit  Hülfe  der  mehrmals  erwähnten  An- 
nahme benutzen,  um  den  Gehalt  des  Bluts  an  diesen  Stoffen  zu 
berechnen.  Nach  der  einfachen  Proportion:  „Das  Gewicht  des  iin 
Serum  enthaltenen  Wassers  verhalt  sich  zu  der  darin  gefundenen 
Menge  Kxtractivstoffe  und  Salze,  oder  Fett,  oder  Albumin,  wie  die 
im  defibrinirten  Blut  enthaltene  Menge  Wasser  zu  erhält  man 
die  gesuchten  Werthc,  die  jedoch  aus  demselben  Grunde,  welcher 
weiter  oben  angeführt  ist,  etwas  zu  gross  ausfallen  müssen.  Nur 
die  Menge  der  Extractivstoffe  und  Salze  wird  gewöhnlich  darnach 
etwas  zu  niedrig  bestimmt,  weil  es  schwer  ist,  den  zusammenge- 
ballten Serumrückstand  von  allen  in  Wasser  löslichen  Bestandlheilen 
vollständig  zu  befreien.  In  Betreff  der  Bestimmung  des  Fetts  ist 
ausserdem  zu  bemerken,  dass,  selbst  nach  Berücksichtigung  des 
mit  dem  Fibrin  zugleich  abgeschiedenen,  die  Menge  desselben  nach 
dieser  Methode  doch  wohl  zu  gering  ausfallen  wird,  da  ohne  Zwei- 
fel auch  in  den  Blutkörperchen  noch  Fett  enthalten  ist. 

Die  Methode  endlieh,  um  aus  der  Zusammensetzung  des  defi- 
brinirten Blutes  auf  die  des  fibrinhaltigen  zu  schliessen,  ist  der 
ganz  gleich,  welche  S.  913  bei  Gelegenheit  der  von  F.  Simon 
angewendeten  Methode,  angedeutet  ist.  In  Betreff  der  quantita- 
tiven Bestimmung  der  Aschenbestandlheile  im  Ganzen,  weise  ich 
auf  S.  859  und  S.  871  bis  S.  875  zurück. 


Digitized  by  Google 


Analyse  des  Bltttf. 


917 


3.   Methode  von  Scherer. 

Diese  Methode  unterscheidet  sich  von  den  beiden  vorher  ge- 
nannten dadurch,  dass  fUr  dieselbe  es  nicht  erforderlich  ist,  das 
Blut,  sobald  es  aus  der  Ader  fliesst,  der  Untersuchung  zu  unter- 
ziehen. Das  Fibrin  wird  nicht  durch  Quirlen  aus  frischem  Blut, 
sondern  durch  Auslaugen  des  Blutkuchens  mit  Wasser  abgeschieden. 
Sic  wird  sich  also  grade  für  Untersuchung  solchen  Bluts  eignen, 
welches  man  erst  nach  Coagulation  des  Faserstoffs  zur  Untersuchung 
erhölt. 

Mit  der  Methode  von  Becqucrcl  und  Rodicr  hat  sie  dagegen 
das  gemein,  dass  sie  zur  Berechnung  der  Resultate  der  Annahme 
bedarf,  dass  das  Wasser  im  defibrinirlen  Blut  nur  dem  darin  ent- 
haltenen Serum,  nicht  auch  den  Blutkörperchen  angehört.  Sie 
theilt  daher  in  diesem  Punkte  das  Mangelhafte  derselben. 

Das  in  zwei  Cylindergläscrn  aufgefangene  Blut  wird  ruhig  sich 
selbst  überlassen.  Damit  hiebei  kein  Verdunsten  von  Wasser  statt- 
finden könne,  bedeckt  man  die  C\ linder  sorgfältig  mit  darauf  auf- 
geschliffencn  Glasplatten.  Die  eine  dieser  Blutportionen  dient  zur 
Analyse  des  Serums,  die  andere  zu  der  des  ganzen  Bluts. 

4.    Analyse  des  Serums. 

Nachdem  die  Coagulation  des  zu  diesem  Theil  der  Untersu- 
chung dienenden  Bluts  erfolgt  ist,  löst  man  mit  einem  scharfen 
Messer  den  entstandenen  Blutkuchen  von  den  Wänden  des  Geßsses 
ab,  um  das  Zusammenziehen  desselben  zu  befördern,  und  hiemit 
auch  das  vollständigere  Austreten  des  Serums  zu  ermöglichen. 
Nachdem  sich  dieses  möglichst  gesondert  hat,  giesst  man  es  vor- 
sichtig ab,  und  theilt  es  in  zwei  Theile. 

Den  einen  Theil  wägt  man  in  einem  gewogenen  Platintiegel 
genau  ab  und  bestimmt  die  Menge  der  darin  enthaltenen  festen 
Bestandlheile,  somit  gleichzeitig  durch  den  Gewichtsverlust  die  des 
Wassers,  und  endlich  die  der  feuerbeständigen  Bestandlheile  nach 
der  schon  S.  S59  beschriebenen  Methode. 

Den  anderen  Theil  (etwa  4—5  Grm.)  bringt  man  in  ein  klei- 
nes mit  einer  Glasplatte  bedecktes  und  mit  dieser  gewogenes  Gläs- 
ehen und  bestimmt  das  Gewicht  desselben.  Darauf  giesst  man  es 
in  eine  Schale,  in  welcher  15  bis  20  Grm.  destillirten  Wassers  im 
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Kochen  begriffen  sind,  und  spült  das  an  dem  Gläschen  anhaftende 
Serum  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  nach.  Man  bringt  nun  die 
Mischung  von  Wasser  und  Serum  von  Neuem  zum  Kochen,  und 
spritzt  mit  grosser  Vorsicht  mit  einem  in  verdünnte  Essigsäure  ge- 
tauchten Glasstab  so  lange  Tröpfchen  dieser  Säure  in  dieselbe,  bis 
die  Flüssigkeit  nicht  mehr  trübe  ist,  sondern  das  Albumin  voll- 
ständig in  grossen  Flocken  coagnlirt  erscheint.  Man  muss  sich 
jedoch  hüten,  zu  viel  Essigsäure  in  die  Flüssigkeit  zu  bringen,  weil 
sie  auch  dann  trübe  bleibt  und  sich  nicht  (il  tri  reu  lasst.  Doch 
kann  meist  diesem  Ucbelstande  noch  dadurch  abgeholfen  werden, 
dass  man  vorsichtig  eine  geringe  Menge  kohlensauren  Ammoniaks 
hinzubringt  und  die  Mischung  noch  einige  Zeit  kocht. 

Das  auf  dieso  Weise  abgeschiedene  Albumin  wird  filtrirl  und 
ausgewaschen.  Nach  Vollendung  dieser  Operation  wird  nach  Sc  he- 
rer's  Vorschrift  das  noch  feuchte  Albumin  mit  einem  Platin-  oder 
Glasspatel  oder  einer  Messerklinge  vollständig  von  dem  Fillmni 
heruntergenommen,  auf  ein  gewogenes  Uhrglas  gebracht,  im  Luft- 
bade getrocknet  und  gewogen.  Offenbar  ist  es  sicherer,  es  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  zu  filtriren,  auszuwaschen  und  zu  trocknen, 
es  dann  mit  dem  Filtrum  in  einen  gewogenen  Plalinticgel  zu  brin- 
gen, in  welchem  es,  nachdem  es  bei  120° — 130°  getrocknet  ist, 
bedeckt,  also  gegen  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  geschützt,  ge- 
wogen werden  kann.  Ferner  möchte  es  gut  sein,  nachdem  dies 
geschehen  ist,  das  Albumin  nach  den  S.  909  und  S.  910  ange- 
gebenen Methoden  auf  seinen  Gehalt  an  Fett  und  feuerbeständigen 
Bestandteilen  zu  untersuchen,  um  diese  von  dem  für  das  Albumin 
gefundenen  Werth  abziehen  zu  können.  Gleichzeitig  erfahrt  man 
dadurch  die  Menge  des  im  Serum  enthaltenen  Fetts,  so  wie  die 
der  in  Wasser  unlöslichen  feuerbeständigen  ßestandtheile  des  Serums. 

Da  man  nun  nach  den  gefundenen  Zahlen  die  Menge  des 
Wassers,  der  festen,  der  feuerbeständigen  ßestandtheile,  des  Al- 
bumins, des  Fetts,  des  unlöslichen  Theils  der  feuerbeständigen 
ßestandtheile  von  gewogenen  Mengen  des  Serums  kennt,  so  lässt 
sich  die  Zusammensetzung  desselben  leicht  berechnen.  Die  Menge 
der  Extractivstoffe  wird  durch  die  Differenz  des  Gcsamintgewichts 
der  festen  ßestandtheile  einerseits  und  andererseits  der  Summe  des 
Gewichts  des  Albumins,  Fetts  und  der  feuerbeständigen  ßestand- 
theile ein  und  derselben  Menge  Serum,  und  die  Menge  der  löslichen 
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Salze  aus  der  Differenz  der  feuerbeständigen  Bestandteile  und  des 
unlöslichen  Theils  derselben  ermittelt 

Scb  er  er  schreibt  eine  andere  Methode  vor,  die  beiden  letzt- 
erwähnten Werthe  zu  bestimmen.  Nach  ihm  soll  die  von  dem 
Albumin  abfiltrirtc  Flüssigkeit  eingedunstet,  der  vollständig  ge- 
trocknete Rückstand  gewogen,  dann  eingeäschert  und  die  erhaltene 
A6che  gleichfalls  gewogen  werden.  Offenbar  ist  diese  Methode  viel 
umständlicher,  als  die  so  eben  angegebene,  die  doch  noch  ausser- 
dem die  wahre  Menge  des  Albumins  zu  ermitteln  erlaubt;  und 
dennoch  ist  sie  gewiss  nicht  genauer,  da  einmal  beim  öfteren  und 
längeren  Verdunsten  die  Extractivstoffe  eine  allmalig  immer  grösser 
werdende  Veränderung  erleiden,  andererseits  grade  die  löslichen 
Salze  es  sind,  bei  deren  quantitativer  Bestimmung  durch  Verbrennen 
der  organischen  Substanz  Verluste  nicht  zu  vermeiden  sind. 

Es  inuss  nun  aber  noch  ermittelt  werden,  wie  gross  die  Menge 
der  hiernach  gefundenen  Bestandteile  des  Serums  im  deObrinirten 
Blute  ist.  Um  diese  Berechnung  möglich  zu  inachen,  ist  eine  ähn- 
liche Bestimmung  des  Wassergehalts  des  dehbrinirlcn  Bluts  not- 
wendig, wie  bei  Anwendung  der  Methode  von  Becquerel  und 
Rodier.  Setzen  wir  voraus,  man  kenne  den  Wassergehalt  des- 
selben, so  geschieht  die  Berechnung  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie 
dies  bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  jener  Methode  S.  915  an- 
gegeben ist. 

B.    Analyse  des  Gesammlblutcs. 
Das  in  dem  zweiten  Cylinderglasc  aufgefangene  Blut  (etwa 
20  Grm.)  wird  mit  demselben  gewogen  und  möglichst  die  ganze 
Masse  desselben  auf  ein  Stück  feiner,  aber  nicht  zu  dicht  gewebter 
und  doch  fester,  trockner  Leinwand  gebracht,  welches  Uber  einer 
trocknen  Schale  ausgespannt  ist.  Am  besten  wägt  man  dies  Läppchen 
vorher,  nachdem  es  mit  dcstillirlem  Wasser  gewaschen  und  sorg- 
fältig getrocknet  worden  ist,  um  nachher  das  Fibrin  darin  wägen 
zu  können.  Durch  Zusammenfassen  der  Zipfel  des  Läppchens  bildet 
man  ein  Säckchen,  das  mit  einem  Bindfaden  fest  zugebunden  wird, 
so  dass  die  ganze  Meuge  des  Blutkuchens  sich  innerhalb  desselben 
befindet.    Man  knetet  diesen  darauf  vorsichtig  aus,  taucht  das 
Säckchen  in  das  bereits  abgeflossene,  dcfibrinirle  Blut,  und  presst 
von  Neuem,  um  die  Blutkörperchen  mögliehst  fortzuwnschen.  Ist 
dies  geschehen,  so  deckt  man  die  Schale,  die  das  defibrinirtc  Blut 
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enthält,  sorgfältig  zu,  öffnet  das  Säckehen,  worin  sich  das  Fibrin 
befindet,  breitet  die  Leinwand  Uber  eine  andere  Schale  aus  und 
spült  nun  das  etwa  im  Cylinderglase  anhaftende  Fibrin  mit  Wasser 
auf  die  Leinwand.  Das  Cylinderglas  wird  getrocknet  und  gewogen 
und  dadurch  die  Menge  des  angewendeten  Bluts  bestimmt.  Ist 
dies  geschehen,  so  bindet  man  das  Säckchen  wieder  zu  und  wäscht 
das  Fibrin  ebenso  aus,  wie  S.  908  angegeben  ist.  Man  trocknet 
und  wägt  es  und  untersucht  es  weiter  auf  die  dort  angegebene 
Weise.  So  bestimmt  man  die  Menge  des  Fibrins,  des  Fetts  und 
der  feuerbeständigen  Stoffe,  welche  mit  dem  Fibrin  gleichzeitig  un- 
löslich geworden  sind.  Hat  man  das  Läppchen,  worin  das  Fibrin 
gesammelt  worden  ist,  vorher  nicht  gewogen,  so  muss  man  letz- 
teres noch  feucht  möglichst  vollkommen  davon  zu  sondern  suchen 
und  es  in  einem  gewogenen  Tiegel  für  sich  zur  Wägung  bringen. 

Von  dem  detibrinirten  Blut,  welches  aus  dem  Fibrin  ausge- 
presst  worden  ist,  wägt  man  drei  Portionen  ab.  Die  erste  der- 
selben wird,  wie  S.  858  und  S.  859  beschrieben,  zur  Bestimmung 
des  Wassers,  der  festen  und  der  feuerbeständigen  Bestand- 
teile verwendet.  Die  zweite  wird  genau  so  untersucht,  wie  nach 
Scherer's  Vorschrift  (S.  917)  das  Serum  zur  Bestimmung  des 
Albumins  behandelt  wird.  Man  erhält  aber  hier  im  Niederschlage 
nicht  bloss  Eiweiss,  sondern  auch  den  durch  Hitze  coagulirbaren 
Theil  der  Blutkörperchen,  von  denen  man  übrigens  nicht  wohl 
das  Gewicht  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  in  Abzug  bringen 
kann,  wie  dort  angegeben  ist,  weil  hier  das  Eisen  des  Hämatins 
denselben  beigemengt  bleiben  und  sie  schwerer  machen  würde. 
Man  kommt  der  Wahrheit  am  nächsten,  wenn  man,  um  die  Menge 
der  Blutkörperchen  zu  berechnen,  von  dem  so  gefundenen  Gewicht 
der  Summe  der  Blutkörperchen  und  des  Eiweiss,  das  Gesammt- 
gewicht  des  Eiweiss  mit  dem  daran  haftenden  Fett  und  den  feuer- 
beständigen Bestandtheilen  abzieht. 

Endlich  die  dritte  Portion  wird  zur  Bestimmung  des  Fetts 
verwendet,  zu  welchem  Zweck  sie  zur  Trockne  verdampft,  fein 
gerieben  und  weiter  behandelt  wird,  wie  es  S.  911  angegeben  ist. 

Die  Menge  des  Fibrins  und  des  Fetts  und  der  unorganischen 
Bestandtheile,  welche  mit  dem  Fibrin  gleichzeitig  unlöslich  gewor- 
den sind,  hat  man  aus  einer  gewogenen  Menge  des  Bluts  selbst 
bestimmt.  Die  übrigen  Bestandtheile  des  Bluts  aber  sind  nur  auf 
eine  gewogene  Menge  defibrinirten  Bluts  bezogen.    Aus  den  an- 
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gewendeten  Mengen  des  letzteren  muss  man  daher  erst  die  Mengen 
des  Gesamnitbluts,  welche  ihnen  entsprechen,  nach  der  S.  913  an- 
gegebenen Weise  ermitteln,  bevor  man  die  Zusammensetzung  von 
1000  Theilen  des  Gesammtbluts  berechnen  kann. 

4.  Methode  von  Figuier,  Dumas,  v.  Gorup-Besnnez. 

Diese  Methode  gründet  sich  im  Wesentlichen  darauf,  dass  die 
Blutkörperchen,  welche  für  sich  nicht  durch  Filtration  vom  Serum 
getrennt  werden  können,  auf  dem  Filtrum  bleiben,  wenn  das  dc- 
fibrinirte  Blut,  ehe  es  auf  dasselbe  gebracht  wird,  mit  einer  be- 
deutenden Menge  einer  concentrirtcn  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  vermischt  wird. 

Man  verführt  bei  der  Analyse  anfangs  ganz,  wie  bei  der  Me- 
thode von  Becquerel  und  Kodier,  d.  h.  man  langt  das  Blut  in 
zwei  Portionen  auf,  überlässt  den  einen  Theil  der  freiwilligen  Ge- 
rinnung, und  untersucht  das  sich  trennende  Serum  genau  so,  wie 
es  bei  Beschreibung  der  Methode  von  Scherer  S.  917  angegeben 
ist.  Die  andere  Portion,  deren  Gewicht,  wie  S.  907  angegeben,  be- 
stimmt werden  mnss,  wird,  sobald  sie  aufgefangen  ist,  sogleich 
durch  Quirlen  defibrinirt.  Die  Menge  des  abgeschiedenen  Fibrins, 
so  wie  der  ihm  noch  beigemengten  Stoffe,  wird  wie  S.  907  aus- 
führlich beschrieben,  bestimmt. 

Von  dem  abgeschiedenen  defibrinirten  Blut  wird  eine  kleine 
Menge  (2  bis  3  Grm.)  sogleich  genau  abgewogen,  mit  dem  sechs- 
fachen Volum  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  vermischt,  und  darauf  schnell  auf  ein  hinreichend 
grosses  Filtrum  gebracht,  das  vorher  mit  der  gesättigten  Lösung 
jenes  Salzes  getränkt  worden  ist.  In  die  Flüssigkeit  auf  dem  Fil- 
trum lässt  man  die  feine  Oeffnung  eines  Glasrohrs  münden,  aus 
welcher  mit  Hülfe  eines  damit  verbundenen  Gasometers  ein  fort- 
dauernder Strom  atmosphärischer  Lull  ausströmt.  Auf  diese  Weise 
wird  fortdauernd  Luft  durch  die  Flüssigkeit  getrieben  und  dadurch 
verhindert,  dass  nicht  doch  mit  der  Zeit  die  Blutkörperchen  durch 
das  Filtrum  hindurchgehen.  Gleichzeitig  lässt  man  mittelst  einer 
Waschflasche  stets  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  von 
der  angegebenen  Stärke  so  nachflicssen,  dass  der  Stand  der  Flüs- 
sigkeit im  Trichter  nicht  wesentlich  sich  ändern  kann.  Ist  das 
Auswaschen  so  weit  gediehen,  dass  ein  Tropfen  der  durch  das  Fil- 
trum abfliessenden  Flüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  auf  Platinblech 
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durch  Glühen  sich  nicht  schwüret,  so  entfernt  man  die  Wasch- 
flnsche  und  lässt  so  lange  Flüssigkeit  durch  das  Filtrum  abflicssen, 
als  man  noch  durch  die  auf  demselben  befindliche  Salzlösung  einen 
Luftstrom  leiten  kann.  Dann  setzt  man  den  Trichter  über  eine 
andere  Schaale,  Übergiesst  das  Filtrum  mit  wenigem  lauwarmen 
Wasser,  um  das  Hämatin  und  Globulin  aufzulösen,  und  wiederholt 
dies  so  oft,  bis  es  vollkommen  farblos  geworden  ist.  Darauf  er- 
hitzt man  das  Filtrat  zum  Kochen,  spritzt  wie  S.  918  angegeben 
ist,  mit  Vorsicht  etwas  verdünnte  Essigsäure  in  die  kochende  Lö- 
sung, bis  sich  das  Coagulum  vollständig  von  der  klaren  Flüssig- 
keit sondert,  und  fillrirt  es  endlich.  Das  Gewicht  des  Niederschlages 
bestimmt  man  nach  der  S.  918  angegebenen  Methode.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  das  Gewicht  der  coagulirbaren  Bestandteile  der 
Blutkörperchen  direct. 

Eine  andere  Portion  des  defibrinirten  Bluts  dient  dazu,  die 
Summe  des  Gewichts  der  Blutkörperchen  und  des  Albumins  nach 
der  S.  918  und  S.  920  beschriebenen  Methode  zu  bestimmen,  eine 
dritte  dazu,  die  Menge  des  Wassers,  der  festen  und  der  feuer- 
beständigen Bestandteile  (S.  858  und  S.  859),  eine  vierte  endlich 
die  des  Fetts  (S.  911)  zu  bestimmen. 

Die  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  Bluts  aus  den  ge- 
fundenen Zahlen  führt  man  endlich  ganz  auf  dieselbe  Weise  aus, 
wie  bei  der  Schercr'schen  Methode.  Nur  die  Menge  der  Blut- 
körperchen und  des  Albumins  muss  auf  eine  andere  Weise  ge- 
funden werden.  Jene  hat  man  durch  einen  directen  Versuch  be- 
stimmt, diese  dagegen  ist  durch  die  Differenz  der  Resultate  zweier 
Versuche  zu  berechnen,  von  denen  der  eine  die  Bestimmung  der 
Summe  des  Albumins  und  der  Blutkörperchen,  der  andre  die  der 
letzteren  allein  zum  Zweck  hatte. 


Was  nun  die  Brauchbarkeit  der  einzelnen  beschriebenen  Me- 
thoden der  Blutuntersuchung  anlangt,  so  muss  vorausgeschickt 
werden,  dass  die  Zahl  der  Versuche,  welche  zum  Zweck  haben, 
den  Grad  der  Zuverlässigkeit  derselben  auszumitleln,  bis  jetzt  so 
gering  an  Zahl  und  so  wenig  mannigfaltig  in  der  Methode  ihrer 
Durchführung  sind,  dass  man  noch  nicht  mit  Entschiedenheit  die 
eine  der  anderen  vorziehen  kann. 

Die  Methode  von  F.  Simon  hat  den  grossen  Mangel,  dass  sie 
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zur  Trennung  der  Niederschläge  von  Flüssigkeiten  zu  oft  das  blosse 
Abgiessen  vorzuschreiben  genöthigt  ist,  eine  Methode  der  Trennung, 
welche  selbst  bei  der  äussersten  Vorsicht  nicht  genaue  Resultate 
zu  geben  im  Stande  ist.  Schon  um  desswillen  würde  sie  als  un- 
brauchbar bezeichnet  werden  müssen.  Aber  ausserdem  ist  gewiss, 
dass  mau  beim  Auskochen  des  trocknen  defibrinirten  Bluts  mit 
verdünntem  Alkohol,  abgesehen  von  den  Schwierigkeiten  bei  Aus- 
führung dieser  Operation,  niemals  zu  einer  vollständigen  Trennung, 
also  zu  einer  genauen  Bestimmung  der  Blutkörperchen  und  des 
Albumins  gelangen  wird.  Endlich  ist  wohl  kaum  zweifelhaft,  dass 
die  beim  Eindunsten  des  defibrinirten  Bluts  sich  bildenden  horn- 
artig zusammenballenden  Massen,  welche  von  dem  pulverigen  Theil 
gesondert  und  verworfen  werden  sollen,  nicht  ganz  von  derselben 
Zusammensetzung  sind,  wie  jener  rothe  pulverige  Theil.  Denn 
sonst  ist  nicht  einzusehen  warum  die  physikalischen  Eigenschaften 
derselben  so  verschieden  sind.  Ist  dies  der  Fall,  dann  ist  natürlich 
auch  hiedurch  ein  nicht  unwesentlicher  Fehler  dieser  Methode  bedingt. 

Von  der  Methode  von  Bccquerel  und  Kodier  habe  ich  schon 
erwähnt,  dass  ein  Hauptfehler  derselben  darin  besteht,  dass,  um 
die  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  Bluts  aus  den  durch 
Versuche  gefundenen  Zahlen  möglich  zu  machen,  eine  Annahme 
gemacht  werden  muss,  welche  entschieden  falsch  ist,  nämlich  die, 
dass  die  Menge  des  Wassers  im  defibrinirten  Blute  allein  dem 
Serum  und  nicht  den  Blutkörperchen  angehöre.  Allein  durch  die 
Versuche  von  Ilinterberger *)  und  v.  Gorup-Besanez ')  ist  nach- 
gewiesen worden,  dass  die  Differenz  der  nach  dieser  Methode  be- 
rechneten und  der  durch  directe  Bestimmung  gefundenen  Zahlen 
sehr  gering  ist,  und  dass  wenigstens  da  der  Fehler  ganz  seinen 
Einfluss  verliert,  wo  es  Zweck  ist,  die  Resultate  einer  grossen  Reihe 
von  ßlutanalysen  mit  einander  zu  vergleichen,  wenn  man,  was 
natürlich  vorauszusetzen  ist,  sämmtliche  Analysen  genau  nach  der- 
selben Methode  ausgeführt  hatte.  Fernere  Versuche  nach  dieser 
Richtung  auch  von  anderen  Chemikern  wären  sehr  wünschenswerth, 
um  den  aus  den  Resultaten  genannter  Forscher  gezogenen  Schluss 
weiter  zu  befestigen.  Andererseits  ist  aber  die  Art  und  Weise, 
wie  man  nach  dieser  Methode  die  Menge  des  Albumins  bestimmt, 

•)  Archir  f.  physiol.  Heilkunde  (Roscr  u.  Wunderlich)  Bd.  8.  S.  6  u.  7. 
*)  Vergleichende  Untersuchungen  im  Gebiete  der  zoochemischen  Analyse  von 
Gorup-Besaoez.   Erlangen  1850. 
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gewiss  nicht  geeignet,  zu  richtigen  Resultaten  zu  führen,  wie  dies 
auch  weiter  oben  schon  angeführt  ist,  und  da  man  die  Menge  der 
Extractivstoffe  und  löslichen  Salze  durch  die  Differenz  des  Serum- 
rückstandcs  und  des  Albumins  findet,  so  muss  sich  der  Fehler 
auch  auf  diese  übertragen.  Während  er  aber  beim  Albumin  sirh 
um  so  entschiedener  zeigen  wird,  als  er  in  derselben  Richtung 
Geltung  gewinnt,  wie  der  durch  die  oben  erwähnte  falsche  Annahme 
veranlasste,  wird  er  bei  der  Berechnung  der  Extractivstoffe  und 
löslichen  Salze  von  geringerem  Einfluss  sein,  da  sich  hier  die  beiden 
genannten  Fehler  subtrahiren. 

Bei  der  Methode  von  Scherer  kommt  der  zuerst  erwähnte 
Umstand  ebenfalls  in  Betracht,  der  andere  Fehler  wird  aber  durch 
eine  vorzügliche  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Albu- 
mins gänzlich  vermieden.  Dagegen  ist  es  klar,  dass  bei  der  Me- 
thode, welche  Scherer  anwendet,  um  das  Fibrin  seiner  Menge 
nach  zu  bestimmen,  eine  viel  grössere  Menge  von  Hüllen  der 
Blutkörperchen  demselben  beigemengt  bleiben  müssen,  und  dass 
ausserdem  das  dadurch  gleichzeitig  dargestellte  defibrinirte  Blut 
weniger  Blutkörperchen  enthalten  wird,  als  wenn  das  Blut  durch 
Schlagen  oder  Quirlen  von  seinem  Fibrin  befreit  worden  ist,  dass 
also  die  Menge  des  Fibrins  stets  zu  gross,  die  der  Blutkörperchen 
zu  gering  ausfallen  muss. 

Endlich  die  Methode  von  Fi  guier,  Dumas,  v.  Goru  p- Be- 
sä nez  vermeidet  wieder  die  zuletzt  gerügten  Mängel  der  Sche- 
rcr'schen  Methode,  indem  sie  zur  Bestimmung  des  Fibrins  und 
zur  Herstellung  des  zur  weiteren  Untersuchung  zu  verwendenden 
defibrinirten  Bluts  zu  der  früheren  Methode,  die  schon  von  F.  Simon, 
dann  von  Becquercl  und  Rodier  vorgeschlagen  wurde,  zurück- 
kehrt. Ausserdem  aber  sucht  sie  auch  die  Fehlerquelle,  welche 
der  Methode  von  Scherer  und  von  Becquerel  und  Rodier  ge- 
meinsam ist,  nämlich  die  Nothwendigkeit  der  Annahme,  dass  das 
Wasser  des  defibrinirten  Bluts  nur  dem  darin  befindlichen  Serum 
angehöre,  durch  Angabe  einer  directen  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Blutkörperchen  zu  vermeiden.  Diese  sich  darauf 
gründende  Methode,  dass  die  Blutkörperchen  sich  nach  Zusatz  von 
einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu  dem  defi- 
brinirten Blut  durch  Waschen  mit  dieser  Lösung  von  den  Bestand- 
teilen des  Serums  befreien  lassen,  ist  aber  sehr  schwierig  aus- 
zuführen.   Sie  unterliegt  sehr  häufig  dadurch  dem  Misslingen,  dass 
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trotz  aller  Vorsicht  doch  oft  wesentliche  Mengen  von  Blutkörperchen 
durch  das  Filtrum  gehen  und  dass  das  vollständige  Auswaschen 
derselben  oft  erst  in  einer  Zeit  vollendet  werden  kann,  während 
welcher  man  schon  eine  Zersetzung  ihrer  Bestandtheile  befürchten 
muss.  Bis  jetzt  kann  sie  daher  eine  ausgedehntere  Anwendung 
bei  Ausführung  ganzer  Reihen  von  Blutanalysen  noch  nicht  finden. 
Ausserdem  ist  es  entschieden,  dass  man  nach  dieser  Methode, 
wenn  man  hinreichend  lange  ausgewaschen  hat,  stets  eine  zu  ge- 
ringe Menge  Blutkörperchen  bekommen  muss,  einmal,  weil  die 
Hüllen  derselben  bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  auf  dem  Filtrum 
bleiben,  also  bei  nachheriger  Bestimmung  der  Blutkörperchen  aus 
dem  Filtrat  nicht  mit  in  Rechnung  kommen,  dann  aber  auch  weil 
durch  die  Einwirkung  der  Salzlösung  auf  die  Blutkörperchen  gewiss 
eine,  wenn  auch  noch  so  geringe  Menge  des  Inhalts  derselben 
nach  den  Gesetzen  der  Diffusion  gegen  die  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  sich  austauscht,  also  mit  fortgewaschen  wird,  es 
sei  denn,  dass  dieser  Fehler  wirklich,  wie  Hintcrbcrger ')  es  an- 
giebt,  theilweise  oder  ganz  dadurch  compensirt  würde,  dass  den 
durch  Kochen  coagulirten  Blutkörperchen  selbst  nach  genügend  an- 
haltendem Auswaschen  noch  schwefelsaures  Natron  anhaftet. 

Demnach  bleibt  vorläufig  die  Methode  von  S euerer  nament- 
lich für  Feststellung  unler  sich  vergleichbarer  Resultate  bei  Reihen 
von  Blutanalysen  die  vortheilhaftesle.  Gut  ist  es,  sie  dahin  zu 
modificiren,  dass  man  die  Menge  des  Fibrins  nach  der  in  diesem 
Werk  bei  Gelegenheit  der  von  Simon  beschriebenen  Methode  der 
Blutanalyse  angegebenen  Weise  ausführt,  und  das  dabei  erhaltene 
defibrinirte  Blut  zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  benutzt. 
Die  Methode  der  directen  Bestimmung  der  Blutkörperchen  muss 
aber  das  Endziel  derer  sein,  welche  nach  Vervollkommnung  der 
Methode  der  Blutanalyse  streben.  Die  von  Figuicr  dazu  empfohlene 
Methode  ist  noch  zu  neu,  als  dass  man  nicht  hoffen  dürfte,  end- 
lich eine  Modification  derselben  zu  ersinnen,  durch  welche  die  ge- 
rügten Mängel  derselben  vermieden  werden.  Mögen  die  gewiss  in 
der  nächsten  Zeit  zu  erwartenden  Bestrebungen  nach  dieser  Richtung 
hin,  mit  einem  günstigen  Erfolge  gekrönt  werden! 

*)  Archiv  f.  phvsiol.  Heilkunde  von  Böser  und  Wunderlich.  Bd.  8.  Jahrgang 
1849.  S.  616.* 


Digitized  by  Google 


926 


Analyse  des  Blatt. 


Anhang. 

Eine  eigenthliniliche  Art  das  Blut  zu  untersuchen  hat  Vierordt1) 
ganz  neuerdings  angegeben.  Diese  Methode  würde  in  so  fern,  als 
sie  zum  Zweck  hat,  die  chemische  Zusammensetzung  der  Blut« 
körperchen  und  des  Blutplasma's  in  dem  zu  untersuchenden  Blute 
gesondert  zu  ermitteln,  also  auch  die  Menge  der  feuchten  Blut- 
körperchen im  Blute  zu  bestimmen,  von  unschätzbarem  Werthc  sein, 
wenn  sie  diese  Zwecke  wirklich  erreichte.  Selbst  der  Vorwurf, 
der  ihr  gewiss  und  mit  Recht  gemacht  werden  wird,  dass  sie  äusserst 
umständlich  und  zeitraubend  ist,  würde  ihrer  Güte  in  diesem  Falle 
keinen  Eintrag  thun.  Wer  würde  nicht  einer  umständlichen  aber 
zu  sicheren  Resultaten  führenden  Methode  einer  einfacheren  aber 
unsicheren  gegenüber  den  Vorzug  zuerkennen?  Leider  ist  jedoch 
die  Genauigkeit  dieser  Methode  durchaus  nicht  zu  rühmen! 

Diese  Umstände  würden  mich  berechtigen,  nur  kurz  andeutend 
das  Wesentliche  derselben  zu  erwähnen,  wenn  sie  nicht  gleich- 
zeitig eine  Methode  in  sich  schlösse,  die  Zahl  der  Blutkörperchen 
in  einem  gegebenen  Blutvolum,  wenn  auch  nur  annähernd,  zu  be- 
stimmen. Dies  scheint  mir  hinreichend  wichtig,  um  die  Methode 
hier  ausführlicher  zu  beschreiben. 

Um  das  Volum  des  Bluts  zu  messen,  welches  zur  Zählung  der 
darin  enthaltenen  Blutkörperchen  dienen  soll,  bedient  man  sich 
kleiner,  dünnwandiger  Capillarröhrchcn  von  Glas,  deren  Durch- 
messer im  Lichten  0,18  bis  0,06  Millimeter  beträgt,  und  die  ihrer 
ganzen  Länge  nach  genau  denselben  Durchmesser  besitzen  oder 
mit  anderen  Worten  die  genau  cylindrisch  sind.  Dass  sie  diese 
Bedingungen  erfüllen,  davon  überzeugt  man  sich,  indem  man  sie 
in  horizontaler  Lage  unter  das  Mikroskop  bringt,  und  mit  Hülfe 
eines  Glasmikrometers,  welches  als  Objectträger  dient,  die  Durch- 
messer derselben  an  verschiedenen  Stellen  misst. 

Ist  man  im  'Besitz  solcher  Röhrchen ,  die  den  erwähnten  An- 
forderungen entsprechen,  so  misst  man,  indem  man  sie  senkrecht 
stellt,  so  dass  ihr  Querschnitt  senkrecht  auf  die  Achse  des  Mi- 
kroskops  zu  stehen  kommt,  ihren  Durchmesser  im  Lichten  durch 
ein  Glasmikrometer,  das  man  auf  der  inneren  Blendung  des  Mi- 

*)  Archiv  für  pbysiolog.  Heilkunde  Bd.  It.  Heft  1.*  Mitlbeilungrn  zweier  neuen 
Methoden  d.  quant.  mikrosk.  u.  ehem.  Anal,  der  Blutk.  u.  Blutfl.  v.  Vierordt. 
Stuttgart  1832/ 
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kroskops  (zwischen  den  beiden  Linsen  des  Oculars)  anbringt  Kennt 
man  die  Theilung  des  Glasmikiomcters,  so  wie  die  Starke  der 
Vcrgrösserung  der  zwischen  diesem  und  dem  Objecte  befindlichen 
Linsensystemc,  so  lässt  sich  durch  Division  mit  dieser  letzten  Grösse 
in  das  gefundene  Maass  des  Objccls  leicht  das  wahre  Maass  des- 
selben finden.  Erstcrc  Bestimmung  muss  man  einem  geschickten 
Mechanik us  überlassen ,  letztere  Grösse  aber  kann  man  mit  Hülfe 
zweier  genau  gleich  gctheilter  Glasmikromelcr  leicht  seihst  be- 
stimmen. Das  eine  derselben  legt  man  auf  die  innere  Blendung 
des  Oculars,  das  andere  auf  das  Objccltischchcn,  und  zwar  so, 
dass  man  die  Theilstriche  beider  Mikrometer  deutlich  erkennen  kann, 
und  dass  sie  genau  parallel  erscheinen,  wenn  man  sie  durch  das 
Mikroskop  betrachtet.  Durch  die  Zählung  der  Theilstriche  des  auf 
der  Blendung  befindlichen  Mikrometers,  welche  zwischen  zwei  Theil- 
striche des  anderen  fallen,  erßibrt  man  die  Stärke  der  Vcrgrösse- 
rung jenes  Linsensystems. 

Kennt  man  somit  den  Durchmesser  des  Capillarrohrs,  so  lässt 
man  etwas  von  dem  zu  untersuchenden  Blut  in  dasselbe  eintreten. 
Dies  muss  jedoch  mit  Voreicht  geschehen,  weil  sonst  die  darin 
aufgesogene  Menge  Blut  zu  gross  werden  würde.  Man  breitet  des- 
halb am  besten  eine  kleine  Menge  des  vorher  gut  umgerührten, 
defibrinirten  Bluts  auf  einer  Glasplatte  in  eine  Fläche  aus,  und 
taucht,  um  den  Einfluss  der  Verdunstung  möglichst  zu  verhindern, 
so  schnell  als  möglich  das  Capillarrohr  in  dasselbe  nur  einen  Moment 
ein.  Um  die  Länge  der  in  dieses  Rohr  eingesogenen  Blutsäule, 
die  nicht  Uber  0,2  Millim.  betragen  darf,  zu  messen,  reinigt  man 
dasselbe  sorgfältig  von  aussen  anhaftendem  Blut  und  saugt  das 
im  Innern  befindliche  ein  wenig  ein,  so  dass  es  etwa  2  bis  3  Milli- 
meter von  der  Böhrenmündung  entfernt  zu  stehen  kommt.  Hie- 
durch  wird  das  Abdunsten  des  Wassers  von  der  Blutflüssigkeit  und 
somit  die  Verminderung  des  Volums  derselben  während  der  Messung 
unter  dem  Mikroskope  möglichst  verhindert.  Aber  man  wird  nicht 
verhindern  können,  dass  an  den  Stellen  der  Wand  des  Capillar- 
rohrs, welche  von  der  Blutflüssigkeit  benetzt  bleiben,  eine  gewisse 
Menge  Blutkörperchen  anhaftet,  welche  später  bei  der  Zählung  der- 
selben mit  in  Rechnung  kommt,  ein  Umstand,  auf  den  Vierordt 
nicht  aufmerksam  macht. 

Man  misst  nun  die  Länge  der  Blutsäule  entweder  durch  Auf- 
legen des  Capillarrohrs  auf  ein  Glasmikrometer,  das  man  mittelst 
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eines  Mikroskops  betrachtet,  oder  besser  auf  dieselbe  Weise  auf 
welche  man  den  Durchmesser  des  Capillarrohrs,  wie  weiter  oben 
beschrieben,  gemessen  hat. 

Da  auch  die  Warme  auf  das  Volum  des  Bluts  von  Einfluss 
ist,  so  kann  man  die  während  dieser  Messung  statthabende  Tem- 
peratur des  Zimmers  notiren.  Allein  die  dadurch  veranlasste  Cor- 
rection  ist  so  unbedeutend,  dass  die  Fehler,  denen  man  bei  der 
Messung  selbst  ausgesetzt  ist,  sie  bedeutend  Überwiegen.  Ausser- 
dem kennt  man  noch  nicht  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Bluts. 

Da  man  nun  die  Höhe  und  den  Durchmesser  des  Blutcylindcrs 
kennt,  so  würde  man  unmittelbar  das  Volum  desselben  berechnen 
können,  wenn  nicht  das  Blut,  wie  das  Wasser,  vom  Glase  ange- 
zogen würde,  mithin  die  Enden  des  erwähnten  Cylinders  nicht  durch 
Flächen  begranzl,  sondern  vertieft  wären  und  zwar  bilden  diese 
Vertiefungen  nahezu  Kugelabschnitte.  Man  misst  deshalb  nur  die 
Entfernung  der  beiden  tiefsten  Punkte  der  Blutoberflächen  (L)  und 
kann  nach  der  Formel  v%nL,  in  der  r  den  Halbmesser  des  Querschnitts 
des  Blutcylindcrs  bedeutet,  das  Volum  des  Blutcy linders  von  der 
Länge  L  finden.  Hiezu  kommt  aber  noch  die  Blutmenge,  welche 
wegen  der  Anziehung  des  Glases  zum  Blut  Uber  die  gemessenen 
Grenzen  hinausreicht.  Um  das  Volum  desselben  zu  finden,  be- 
stimmt man  die  Höhe  des  Kugelabschnitts,  d.  h.  die  Entfernung  des 
tiefsten  Punktes  der  Coneavitat  der  Blutoberfläche  bis  zu  der  Fläche, 
welche  durch  die  Berührungsstelle  der  äussersten  Bluttheilchen  und 
des  vom  Blut  freien  Umkreises  der  Capillarc  gelegt  gedacht  werden 
kann.  Diese  Entfernung  sei  //.  Dies  //  ist  nicht  etwa  zugleich 
Radius  des  Kugelabschnitts,  den  die  Blutoberfläche  beschreibt,  son- 
dern dieser  Radius  (/?)  muss  besonders  berechnet  werden.  Er 

V/2  -f-  r* 
ist  gleich  . 

Die  zu  dem  berechneten  Blutvolum  hinzuzuzählende  Menge 
Blut  ist  also  gleich  einem  Cylindcr  von  dem  Querschnitt  der  an- 
gewendeten Capillarc  und  der  Höhe  //  minus  einem  Kugelabschnitt 

Ii1  -f  /•* 

von  der  Höhe  H  und  dem  Radius  — o7r,  d.  h.  gleich  rVtf — 

2  // 

[n(Ii  — 1/0 •//*].  Zweimal  der  Werth  dieser  Formel  muss  also 
zu  dem  Volum  des  Blutcylinders  hinzugerechnet  werden,  dessen 
Länge  man  direct  gemessen  hat. 
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Hat  man  somit  möglichst  genau  das  Volum  des  Bluts,  das 
man  in  das  Capillarrohr  eingesogen  hat,  berechnet,  so  bläst  man 
es  aus  demselben  auf  ein  Objectgläschen  in  eine  höchst  dünne 
Eierei weissschicht  aus,  die  in  einen  3 — 4  Zoll  langen  Streifen  aus- 
gezogen ist,  und  \ertheilt  es  darin.  Darauf  senkt  man  die  Capillare 
in  ein  winziges  Tröpfchen  Kiereiweiss  und  bläst  mit  der  eingeso- 
genen Flüssigkeit  den  Best  des  Bluts  auf  das  Objectglas.  Dies 
kann  man  nochmals  wiederholen,  bis  die  Capillare  ganz  frei  von 
Blutkörperchen  ist.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  ver- 
dunsten, bedeckt  die  feste  Masse  mit  einem  Glasmikrometer,  auf 
welchem  eine  Quadratlinie  in  900  gleiche  Quadrate  getheilt  ist,  und 
befestigt  dies  darauf  so,  dass  es  sich  nicht  verrücken  Jtann.  Nun 
zählt  man  die  Blutkörperchen  auf  die  Weise,  dass  man  die  Zahl 
derselben  die  in  jedem  einzelnen  Felde  des  Ginsmikrometers  be? 
lindlich  sind,  notirt  und  endlich  suinmirt. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  also  die  Zahl  der  Blutkörperchen 
in  einem  genau  gemessenen  Volum  Blut.  Nach  den  von  Vierordt 
ausgeführten  Zählungen  sind  in  einem  Blutwürfel,  dessen  Kanten 
Vtoo  Millimeter  Länge  besitzen,  18,000  Blutkörperchen  enthalten. 

Um  das  Volum  der  Summe  der  Blutkörperchen  in  dem  ge- 
messenen Volum  Blut  zu  bestimmen,  misst  Vierordt  den  Durch- 
messer mehrerer  Blutkörperchen,  und  nimmt  das  Mittel  der  Besul- 
tate  dieser  Messungen.  Ebenso  geschieht  die  Bestimmung  der  Dicke 
derselben,  l'ntcr  der  Voraussetzung,  dass  die  Blutkörperchen  Cy- 
linderform  besitzen,  lässl  sich  dann  nach  der  Formel  /'  =  r*nh 
das  Volum  eines  Blutkörperchens  berechnen  Jene  Voraussetzung 
ist  nun  zwar  bekanntlich  nicht  richtig.  Diese  Körperchen  haben 
vielmehr  abgerundete  Bänder,  und  sind  in  der  Mitte  ihrer  Fläche 
etwas  eingedrückt.  Vierordt,  der  auf  diesen  l  iiisland  allerdings 
aufmerksam  war,  ist  der  Meinung,  dass  dadurch  die  Genauig- 
keit seiner  Blutuntersuchungsmethode  nicht  wesentlich  gefährdet 
werde.  Das  Volum  eines  Blutkörperchens  braucht  man  nur  mit 
der  Zahl  derselben  in  dem  gemessenen  Blutvolum  zu  multipliciren, 
um  das  Volum  der  Summe  der  darin  enthaltenen  Blutkörperchen 
zu  linden. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  man  bei  der  Messung  des  Volums 
eines  Blutkörperchens  einen  Fehler  von  etwa  '/,  seines  wahren 
Volums  machen  kann,  wie  dies  Vierordt  selbst  angiebt,  so  ist 

II  i*  i  Ii  I  7  ,  7on.  lierui.v  59 
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klar,  dass  dieser  Methode  die  Genauigkeit  vollständig  abgebt,  welche 
man  von  chemischen  Arbeiten  verlangen  muss.  Der  bei  jener 
Messung  gemachte  Fehler  geht  nämlich  auf  alle  einzelnen  Bestim- 
mungen der  chemischen  Analyse  Uber,  da  das  Volum  der  Blut- 
körperchen zu  der  Berechnung  der  Menge  der  einzelnen  Bestand- 
teile derselben  oder  des  Serums  nothwendig  gebraucht  wird. 
Vierordt  verfährt  nämlich  wie  folgt. 

Das  defibrinirte  Blut,  von  dem  man  mit  Hülfe  der  eben  be- 
schriebenen Untersuchungs weise  weiss,  wie  sich  das  Volum  der 
Blutkörperchen  in  demselben  zu  dem  des  Serums  verhält,  wird 
nach  einer  der  weiter  oben  beschriebenen  Methoden  auf  den  Ge- 
halt an  seinen  einzelnen  Bestandteilen  untersucht.  Eine  zweite 
Portion  desselben  Blut«  wird  möglichst  frisch  filtrirt.  Es  läuft  ein 
Blut  durch,  welches  weniger  Blutkörperchen  enthält,  als  es  vorher 
enthielt  Mit  diesem  Blut  macht  mau  genau  dieselben  Versuche, 
wie  mit  dem  nicht  ßltrirten.  Durch  die  Zählung  der  Blutkörpereben 
in  einem  bestimmten  Volum  desselben  erfahrt  man  das  Verhältnis» 
der  Volume  des  Serums  und  der  Blutkörperchen  in  diesem  Blute. 
Da  dieses  Verhältniss  hier  nothwendig  ein  anderes  sein  muss,  als 
hei  dem  nicht  filtrirten  Blute,  so  müssen  auch  die  Resultate  der 
beiden  Analysen  differiren.  Diese  Differenz  gestattet  es,  voraus- 
gesetzt, dass  alle  einzelnen  Bestimmungen  die  höchste  Schärfe  be- 
sitzen, was  leider  bei  deu  Blutanalysen  noch  nicht  der  Fall  ist, 
durch  eine  freilich  nicht  mehr  ganz  einfache  Rechnung  mit  Hülfe 
der  Kenntniss  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Volum  der  Blut- 
körperchen und  des  Serums  der  beiden  Blutarten  zu  berechnen, 
wie  viel  der  einzelnen  Bestandtheile  desselben  im  Serum,  wie  viel 
im  Blute  enthalten  ist. 

Ich  will  die  Art  der  Ausführung  dieser  Rechnung  hier  nicht 
weiter  beschreiben,  da  es  unnütz  wäre,  einer  nach  meiner  Ueber- 
zeugung  unbrauchbaren  Methode  noch  mehr  Raum  in  diesem  Werke 
zu  gönnen.  Nur  in  Kürze  will  ich  daher  die  Mängel  der  Methode 
aufdecken.  Wie  schon  oll  erwähnt,  sind  die  bis  jetzt  bekannten 
Methoden,  das  Blut  zu  analysiren,  weit  entfernt,  die  Genauigkeit 
zu  erreichen,  die  man  verlangen  muss.  Bei  der  Methode  von 
Vierordt  bedarf  man  aber  einer  ganzen  Reibe  von  eben  so  un- 
sicheren Bestimmungen,  um  die  Menge  jeder  einzelnen  Substanz 
zu  finden.    Allerdings  können  hiebei  die  Fehler  sich  aufheben,  aber 
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eben  so  oft  können  sie  sich  suimniren.  Ob  das  eine  oder  das 
andre  der  Fall  ist,  dafür  hat  man  gar  kein  sicheres  Merkzeichen. 
Sind  daher  die  Unsicherheiten  hei  den  gewöhnlichen  Methoden,  das 
Blut  zu  zerlegen,  so  gross,  dass  man  wenig  Werth  auf  die  nach 
ihnen  gewonnenen  Resultate  legen  darf,  so  sind  die  nach  der  Me- 
thode von  Vierordt  gewonnenen  gewiss  gftnzlich  unbrauchbar, 
zumal  wenn  man  bedenkt,  wie  gross  allein  der  Fehler  bei  der 
Volumsbestimmung  der  Blutkörperchen  sein  kann,  der  durch  die 
Rechnung  auf  alle  einzelnen  Resultate  mit  übergehen  muss! 

Andererseits  ist  aber  der  Versuch  höchst  schätzenswerth,  die 
Zusammensetzung  der  Blutkörperchen  und  des  Serums  gesondert 
zu  bestimmen.  Wenn  er  auch  als  erster  Versuch  missglückt  ist, 
so  ist  doch  zu  hotten,  dass  das  Streben  nach  Methoden,  die  jenen 
Zweck  erreichen,  desshalb  nicht  erlahmen  werde.  Freilich  müsste 
meines  Bedünkens  vorher  nachgewiesen  werden,  ob  die  Blutkörper- 
chen nicht  beim  allmäligen  Erkalten  des  Bluts  ihr  Volum  verändern, 
ob  nicht  durch  irgend  einen  Umstand,  namentlich  z.  B.  durch  Tem- 
peraturveranderungen oder  Veränderung  der  im  Blute  enthaltenen 
Gase  etc.  Diflusionsströme  erzeugt  werden,  welche  die  Blutkörperchen 
vergrössem  oder  verkleinern. 

Dürfte  man  wirklich  behaupten,  nach  der  Methode  von  Vierordt 
das  Volum  der  Blutkörperchen  in  einem  bestimmten  Volum  Blut 
genau  bestimmen  zu  können,  so  würde  es  auch  leicht  sein,  das 
Gewichtsverhöltniss  derselben,  so  wie  das  speeifische  Gewicht  der 
feuchten  Blutkörperchen  zu  berechnen.  Mau  bedürfte  dazu  nur 
noch  des  Verhältnisses  der  Gewichte  gleicher  Volume  Blut  und 
Serum,  welche  man  mit  Hülfe  des  S.  880  beschriebenen  Apparats 
leicht  finden  könnte,  da  man  ja  auch  das  Serum  wie  S.  915  an- 
gegeben ist,  leicht  gewinnen  kann.  Wiegt  ein  Volum  Serum  *, 
ein  Volum  Blut  b,  so  ist,  wenn  das  VerhHltniss  der  Volume  der 
Blutkörperchen  und  des  Serums  =  /• :  /'  ist,  das  Volum  des  in 
einem  Volum  (d.  h.  in  b  Gewichtstheilen)  Blut  enthaltenen  Serums 

/'  v/" 

=r   und  sein  Gewicht  — --7..    Zieht  man  letzteres  von  b, 

v  -f  /  n  +  / 

dem  Gewicht  eines  Volums  Blut  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht 

der  in  einem  Volum  Blut  enthaltenen  Blutkörperchen.    Dieses  ist 

st          ß  '(b  —  s)  +  vb  Ä 
daher  gleich  b  — .  =  —  7-^7  .    Das  speeifische  Ge- 
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wicht  der  Blutkörperchen  kann  dagegen  durch  die  Formel  x  = 

yth  s)  \  rh 

 -          gefunden  werden,  in  welcher  Formel  m  das  Gewicht 

v '  m 

eines  Volums  Wasser  ist,  die  (ihrigen  Buchstaben  aber  die  obigen 
Werth«'  behalten.  Setzt  man  für  b  und  s  unmittelbar  die  speci- 
.üschen  Gewichte  des  Bluts  und  des  Serums  ein,  so  wird  die  Formel 

V(b  —  s)  -f  vb 

noch  einfacher,  nämlich  x  =   . 
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Methoden 
der  Untersuchung  der  Milch. 

Die  Milch,  d.  h.  die  aus  den  Brustdrüsen  weiblicher  Individuen 
aus  der  Klasse  der  Säugethierc  bald  nach  der  Geburt  junger  In- 
dividuen abgesonderte  weissliche  Flüssigkeit  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Wasser,  Fett  (Butter),  CaseYn  und  Milchzucker.  Dazu  kommen 
noch  feuerbeständige  Salze  und  Extractivstoffe,  die  darin  jedoch  im 
Verhältniss  zu  den  zuerst  erwähnten  nur  in  geringer  Menge  ent- 
halten sind. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Milch,  welche  einen  Einfluss 
auf  die  Methode  der  Untersuchung  haben  können,  sind  folgende. 
Gewöhnlich  ist  die  Milch  alkalisch.  Ihre  Reaction  geht  jedoch  oft 
sehr  schnell,  namentlich  wenn  sie  der  Sommertemperatur  ausgesetzt 
ist,  in  die  saure  über.  Sobald  die  saure  Reaction  eine  gewisse 
Intensität  erreicht  hat,  scheidet  sich  das  CaseYn  aus,  und  zwar  so, 
dass  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  dickliche,  gallertartige  Masse 
verwandelt  wird.  Lässt  man  sie  aber  bei  einer  Temperatur,  bei 
der  diese  Umänderung  erst  in  längerer  Zeit  geschehen  kann,  ruhig 
stehen,  so  steigen  die  in  der  Milchflüssigkeit  aufgeschlämmten  Butter- 
kügelchen,  welche  wegen  ihres  Fettgehaltes  leichter  sind,  als  jene, 
auf  die  Oberfläche  und  bilden  den  Rahm.  Kocht  man  die  Milch 
auf,  so  bleibt  sie  unverändert.  Das  CaseYn  wird  nicht  coagulirt, 
wenn  nicht  schon  eine  etwas  stärker  saure  Reaction  eingetreten 
ist.  Beim  Erhitzen  aber  überzieht  sich  die  Milch  mit  einer  Haut, 
der  Milchhaut,  die  wesentlich  aus  coagulirtein  CaseYn  besteht,  das 
also  nun  nicht  mehr  in  Wasser  löslich  ist.  So  oft  man  diese  Haut 
entfernt,  erneut  sie  sich  wieder,  und  es  gelingt  auf  diese  Weise 
den  grössten  Theil  des  CaseYns  in  den  unlöslichen  Zustand  über- 
zuführen. Durch  alle  Säuren  wird  das  CaseYn  aus  der  Milch  gefällt, 
und  zwar  durch  die  meisten  so,  dass  selbst  ein  Ueberschuss  der- 
selben keine  Wiederauflösung  des  gefällten  CaseYns  bewirkt.  Nur 
einige,  wie  Weinsteinsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  besitzen  die  Eigen- 
schaft, im  Ueberschuss  zugesetzt,  es  wieder  aufzulösen.  Allein 
andererseits  entsteht  in  der  alkalischen  Milch  durch  eine  sehr  ge- 
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ringe  Menge  einer  Säure  kein  Niederschlag.  Das  freie  Alkali  kann 
gesättigt  werden,  ohne  dass  ein  solcher  sich  bildet. 

Die  Methoden,  die  Gegenwart  der  einzelnen  anorganischen  Be- 
standtheile  in  der  Milch  nachzuweisen  und  ihre  Menge  zu  bestimmen, 
brauchen  hier  nicht  nochmals  beschrieben  zu  werden.  Es  ist  dies 
schon  S.  851  bis  S.  857  geschehen.  Ebenso  bedarf  es  nicht  einer 
Beschreibung  der  Methoden,  mittelst  welcher  man  sich  von  der 
Gegenwart  der  einzelnen  organischen  Bestandthcile  derselben  über- 
zeugt; diese  sind  schon  im  ersten  Theil  dieses  Bandes  angeführt 
worden.  Dasselbe  gilt  für  den  Fall,  wenn  man  die  Gegenwart  von 
Biliphäin  oder  Albumin  darin  vermuthen  sollte,  welche  neben  Schleim-. 
Eiter-  und  Blutkörperchen,  die  durch  eine  mikroskopische  Unter- 
suchung aufgefunden  werden  können,  die  einzigen  bisher  in  der 
Milch  beobachteten  fremdartigen  Stoffe  sind. 

Für  die  quantitative  Untersuchung  der  Milch  sind  hauptsäch- 
lich zwei  Methoden  zu  empfehlen.  Es  sind  dies  die  von  Haidien 
und  die  von  Scheerer  und  Dumas  angegebenen. 

Methode  von  Haidien. 

Etwa  15  Grm.  Milch  werden  in  einem  kleinen,  mit  einem  Deckel 
versehenen  Schäleben  genau  abgewogen  und  eine  ebenfalls  genau 
gewogene  Menge  von  reinem  Gyps  hinzugetban.  Man  kann  solchen 
Gyps  aus  käuflichem  gebrannten  Gyps  darstellen,  indem  man  ihn 
mit  Wasser  anrührt  und  erhärten  lässt,  worauf  man  ihn  aufs  feinste 
zerreibt  und  mit  vielem  destillirten  Wasser  anrührt.  Man  bringt 
ihn  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  ihn  mit  destillirtem  Wasser  aus, 
um  alle  darin  etwa  enthaltenen  lösliehen  Bestandteile  zu  entfernen. 
Ist  dies  geschehen,  so  trocknet  man  ihn  bei  höchstens  110°G.  V  on 
diesem  Gyps  wögt  mau  etwa  5  Grm.  ab,  die  man  der  gleichfalls 
gewogenen  Milch  zumischt.  Man  kocht  die  Flüssigkeit  dann  auf, 
dampft  sie  im  Wasserbade  ein  und  trocknet  den  Rückstand  zuletzt 
im  Luftbade  bei  100°— 110°  C.  so  lange,  bis  kein  Gewichtsverlust 
mehr  bemerkt  wird.  Darauf  wägt  man  ihn.  Durch  den  Gewichts- 
verlust erhält  man  die  Menge  des  Wassers,  und  wenn  man  das 
Gewicht  des  festen  Rückstandes  von  dem  Gewicht  des  zu  der  Milch 
hinzugesetzten  Gypses  abzieht,  so  bekommt  man  die  Menge  der 
festen  Bestandthcile  derselben. 

Um  die  Menge  des  Fetts  (der  Butter j  zu  bestimmen,  reibt 
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man  den  erhaltenen  Rückstand  zu  feinem  Pulver,  trocknet  einen 
Theil  desselben  und  bringt  ihn,  nachdem  er  genau  gewogen  ist, 
in  einen  gleichfalls  gewogenen  kleinen  Kolben.  Zuerst  erhitzt  man 
das  Pulver  mit  etwas  absolutem  Alkohol  bis  zum  Kochen  desselben, 
dann  ttbergiesst  man  es  mit  vielem  Aether,  bringt  diesen  in  warmem 
Wasser  zum  Kochen,  lässt  ihn  darauf  sich  klären  und  giesst  ihn 
so  vollständig  als  möglich  klar  ab.  Diese  Operation  wiederholt 
man  so  oft,  bis  der  Aether  kein  Feit  mehr  aufnimmt.  Man  trocknet 
darauf  den  Kolben  mit  seinem  lifhalt  zuerst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  bei  höchstens  110°C,  bis  das  Gewicht  sich  nicht  mehr 
verändert.  Die  Differenz  dieses  Gewichts  und  der  Summe  des  Ge- 
wichts des  Kolbens  und  des  darin  abgewogenen  Milchpulvers  giebt 
die  Menge  des  Fetts  in  der  Milch  an, 

Man  kann  auch  die  ätherischen  Auszüge  verdunsten  und  durch 
Wägung  des  bei  1 10°C.  getrockneten  Rückstandes  die  Menge  des 
Fetts  bestimmen.  Dies  hat  aber  einmal  deshalb  Schwierigkeiten, 
weil  das  Fett  beim  Verdunsten  des  Aethcrs  sich  leicht  Uber  die 
Ränder  des  Gefässes  hinüberzieht,  dann  aber  auch  deshalb,  weil  bei 
dieser  Operation  sich  zuletzt  unter  der  Fettschicht  etwas  wässrige 
Flüssigkeit  ansammelt,  welche,  weil  sie  von  dieser  bedeckt  ist, 
sich  nicht  verdunsten  liissL  Bei  einer  den  Kocbpunkt  des  Wassers 
Ubersteigenden  Temperatur  würde  der  erzeugte  Dampf  freilich  die 
Schicht  des  Fetts  durchbrechen,  aber  dieses  gleichzeitig  heftig  um- 
berschleudern. 

Den  nun  im  Glaskolben  enthaltenen  Rückstand  kocht  man 
mit  Alkohol,  der  mit  Wasser  bis  zum  speeifischen  Gewicht  von 
035  verdünnt  ist.  Nach  dem  Erkalten  des  Alkohols  lässt  man 
den  ungelösten  Theil  sich  absetzen.  Darauf  giesst  man  die  Lösung 
vorsichtig  von  dem  Bodensatz  ab,  und  wiederholt  dies  so  oft,  als 
durch  jenes  Lösungsmittel  noch  etwas  aufgenommen  wird.  Darauf 
trocknet  man  den  Kolben  mit  seinem  Inhalte  zuerst  im  Wasser- 
bade, dann  bei  100° — 110°G.  so  lange,  bis  er  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnimmt  Der  Gewichtsverlust  desselben  giebt  die  Menge 
des  Milchzuckers  und  der  Extractivstoffe  nebst  der  in  Wein- 
geist löslichen  Salzen.  Oft  lässt  sich  die  spirituöse  Lösung  nur 
höchst  unvollkommen  von  dem  unlöslichen  T heile  des  Milchpulvers 
abgiessen.  Man  bringt  dann  am  besten  diesen  auf  ein  gewogenes 
Filtrura,  wäscht  ihn  mit  verdünntem  Alkohol  aus,  trocknet  ihn  zuerst 
an  der  Luft,  dann  im  Luftbade  bei  100°— 110°  C.  und  wägt  ihn. 
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Das  Gewicht  endlich  des  in  Aether  und  verdünntem  Alkohol 
unlöslichen  Theils  des  Milchpulvers  giebt  nach  Abzug  der  nach 
einer  einfachen  Rechnung  zu  bestimmende!!  Menge  des  darin  vor- 
handenen Gypses,  die  Summe  des  Osseins  und  der  unlöslichen 
feuerbeständigen  Salze,  welche  in  dem  zur  l  ntersuehung  die- 
nenden Theile  des  Milchpulvers  enthalten  waren. 

Zur  genauen  Berechnung  der  Zusammensetzung  der  Milch  be- 
darf man  nun  noch  des  Gewichts  der  feuerbeständigen  Bestand- 
teile so  wie  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  derselben.  Diese 
findet  man,  indem  man  eine  besondere  Portion  der  Milch,  etwa 
10  Grm.,  in  einem  Platintiegcl  abwägt  und  im  Wasserbade  ein- 
trocknet, den  Rückstand  verkohlt  und  bei  möglichst  gelinder  Hitze 
zu  vollkommen  weisser  Asche  verbrennt.  Das  Gewicht  des  Rück- 
standes giebt  die  Menge  der  feuerbeständigen  Salze  an.  Diese 
Ubergiesst  mau  mit  kochendem  Wasser,  bringt  die  Lösung  auf  ein 
kleines  Filtrum,  und  wiederholt  dieses  so  oft,  bis  alle  löslichen 
Bestandteile  derselben  entfernt  sind.  Darauf  trocknet  man  den 
Tiegel  und  das  Filtrum  durch  gelinde  Wärme,  verbrennt  letzteres 
in  ersterein  und  findet  dann  durch  erneutes  Wägen  nach  Abzug 
der  Asche  des  Filirums  die  Menge  der  im  Wasser  nicht  löslichen 
Theile  der  feuerbeständigen  Salze.  Zieht  man  diese  von 
der  ganzen  Menge  der  Asche  ab,  so  erhält  man  endlich  die  Menge 
der  löslichen  Salze  der  Milch. 

Zur  Berechnung  der  Zusammensetzung  der  Milch  nach  diesen 
Daten  bemerke  man,  dass  nur  die  Menge  des  Wassers,  der  festen 
Bestandteile,  der  löslichen  und  unlöslichen  feuerbeständigen  Be- 
standteile aus  einer  durch  unmittelbare  Wagung  bekannten  Menge 
Milch  bestimmt  worden  ist.  Man  berechnet  sogleich  die  Menge 
dieser  Stoffe  auf  1000  Theile  der  Milch.  Die  Menge  des  Fetts  da- 
gegen, der  Summe  des  Milchzuckers,  der  Extractivstofle  und  lös- 
lichen Salze,  und  der  Summe  des  CaseYns  und  der  unlöslichen 
Salze  ist  bestimmt  worden  aus  einer  gewogenen  Menge  der  Masse, 
welche  beim  Eintrocknen  einer  gewogenen  Menge  Milch,  die  mit 
einer  gleichfalls  bekannten  Menge  Gyps  gemischt  worden  war,  zu- 
rückblieb.  Da  man  aber  bestimmt  hat,  wie  viel  dieser  Masse  aus 
einer  gewogenen  Menge  Milch  erhalten  worden  ist,  so  lässt  sich 
durch  eine  einfache  Proportion  berechnen,  welcher  Quantität  Milch 
die  abgewogene  Menge  jener  Masse  entspricht.  Kennt  man  diese 
Quantität,  so  kann  man  wieder  leicht  berechnen,  wie  gross  das 
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Gewicht  des  Fells  (der  Buller),  der  Summe  des  Milchzuckers, 
der  Extractivstoffe  und  der  löslichen  Salze,  endlich  der  Summe 
des  CaseYns  und  der  unlöslichen  feuerbeständigen  Bestandtheile 
in  1000  Theilen  Milch  ist.  Da  mau  nun  auch  den  Gehalt  von 
1000  Theilen  der  Milch  an  löslichen  Salzen  und  an  unlöslichen 
feuerbeständigen  Bestandtheilen  kennt,  so  ist  die  Menge  des  CaseYns 
und  der  Summe  des  Milchzuckers  und  der  geringen  Menge  in  der 
Milch  enthaltenen  Extractivstoffe  durch  eine  einfache  Subtraction 
zu  finden. 

Methode  von  Dumas  und  Scherer. 

Diese  Methode  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  der  von 
Hai  dien,  dass  nicht  Gyps  sondern  Essigsäure  dazu  dient,  das 
CaseYa  unlöslich  zu  machen.  Die  Operationen  sind  sonst  meisl 
ganz  dieselben. 

Die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  und  des  unlös- 
lichen Theils  derselben  wird  hier  ganz  ebenso  bestimmt,  wie  dort. 

Ebenso  wird  die  Menge  des  Wassers,  der  festen  Stoffe  und  der 
Butter  ganz  ebenso  ermittelt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man 
bei  diesen  Operationen  den  Zusatz  von  Gyps  fortlässt.  Am  besten 
geschieht  das  Verdunsten  des  Wassers  aus  der  Milch  anfangs  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  Uber  Schwefelsäure,  und  erst,  wenn 
sich  dadurch  das  Gewicht  nicht  mehr  verändert  bei  höherer  Tem- 
peratur, weil  sich  sonst  die  Masse  durch  Zersetzung  leicht  bräunt. 

Der  von  Fett  befreite  Theil  des  Milchrtlckstandes  wird  mit 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  sind,  vollständig 
ausgezogen.  Das  t'ngelöste  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
gesammelt,  ausgewaschen,  zuerst  hei  gelinder  Wärme,  dann  bei 
120° — 130°  C.  getrocknet  und  gewogen,  bis  es  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnimmt.  Man  erhält  dadurch  direct  das  Gewicht  des 
CaseYns  und  der  unlöslichen,  feuerbeständigen  Salze,  und  durch 
die  Differenz  dieses  Gewichts  und  des  Gewichts  des  fettfreien  Milch- 
pulvers kann  man  leicht  die  Summe  des  Milchzuckers,  der  Extractiv- 
stoffe und  löslichen  Salze  ermitteln.  Letztere  soll  man  auch  direct 
bestimmen  können  durch  Verdunsten  der  Essigsäure  enthaltenden 
von  CascYn  abfiltrirten  Flüssigkeit.  Allein  es  ist  wohl  nicht  zu  be- 
zweifeln, dass  in  diesem  Falle  oft  ein  Theil  der  Essigsäure  in  Form 
eines  essigsauren  Salzes  dem  HUckstande  beigemischt  bleibt. 
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Diese  letzterwähnte  Methode  leidet  Uberhaupt  auch  noch  an 
einigen  anderen  Mangeln,  die  jedoch  wohl  nur  sehr  geringe  Ab- 
weichungen der  Resultate  von  der  Wahrheit  veranlassen  mögen. 
Die  Essigsäure  macht  nämlich  nur,  wenn  sie  in  einer  bestimmten 
Menge  angewendet  wird,  die  ganze  Menge  des  CaseYns  unlöslich. 
Nimmt  man  zu  wenig  Essigsäure,  so  kann  etwas  davon  gelöst 
bleiben,  nimmt  man  zu  viel,  so  wird  durch  den  Ueberschuss  wieder 
eine  gewisse  Menge  desselben  aurgelöst.  Auch  möchte  die  Essigsäure 
eine  gewisse  Menge  der  in  Wasser  nicht  auflöslichen  Salze,  die  ja 
in  verdünnten  Säuren  löslich  sind,  in  Auflösung  bringen  und  mit 
den  löslichen  Salzen  aus  dem  CaseYn  entfernen. 

Es  scheint  demnach  für  jetzt  die  von  Haidien  vorgeschlagene 
Methode,  als  die  bessere,  vorgezogen  werden  zu  mUssen.  Ich  mache 
jedoch  in  Betreff  dieser  darauf  aufmerksam,  was  schon  Sehe  704 
angeführt  ist,  dass  nämlich  die  Genauigkeit  der  Methode,  welche 
Hai  dien  zur  quantitativen  Bestimmung  des  CaseTns  anwendet, 
durchaus  nicht  verbürgt  ist. 
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Methoden 
der  Untersuchung  der  Galle. 

Eine  Methode  zur  Untersuchung  der  (lulle,  welche  auch  nur 
den  geringsten  Anforderungen  an  eine  genaue  Analyse  entspricht, 
ist  bis  jetzt  leider  noch  nicht  bekannt  Ist  es  doch  noch  nicht 
einmal  möglich  gewesen,  die  zwei  der  Masse  nach  in  grösster 
Menge  darin  enthaltenen  Substanzen  so  zu  scheiden,  dass  man  die 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  beider  hätte  erforschen  können. 

Die  Galle  ist  das  Secret  der  Leber,  welches  sich  bei  vielen 
Thieren  in  einer  eigenen  Blase,  der  Gallenblase  ansammelt,  bei 
anderen  aber  unmittelbar  aus  der  Leber  in  den  Darmkanal  abfliesst. 
So  ähnlich  die  äusseren  Eigenschaften  dieser  Flüssigkeit  sind,  selbst 
wenn  dieselbe  von  verschiedenen  Thiergattungen  gesammelt  wird, 
so  scheint  es  doch  ausser  Zweifel,  dass  nicht  bloss  wesentliche 
Unterschiede  in  dem  Mengenverhältnis*  der  einzelnen  darin  ent- 
haltenen Körper  vorkommen  können,  sondern  dass  auch  wirklich 
die  Gallen  verschiedener  Thiere  ganz  verschiedene  Substanzen  ent- 
halten. So  haben  neuerdings  Gundelach  und  Strecker  in  der 
Galle  des  Schweins  eine  Substanz  gefunden,  welche  die  Hauptmasse 
derselben  ausmacht  und  die  in  der  Galle  des  Riuds  und  des  Men- 
schen nicht  vorkommt.  Eigenthümliche  Schwierigkeiten  stellen  sich 
aber  ausserdem  noch  dadurch  der  Analyse  der  Galle  entgegen,  dass 
gerade  die  Hauptsubstanzen  derselben  äusserst  leicht  sich  zersetzen 
und  bei  dieser  Zersetzung  Substanzen  bilden,  deren  Summe  ein 
anderes  Gewicht  besitzt,  als  die  Substanz,  aus  der  sie  entstanden 
sind.  Es  ist  daher  klar,  dass  man  unter  diesen  Umständen  auch 
nicht  einmal  von  der  Richtigkeit,  selbst  der  einfachsten  Bestimmung, 
der  des  Wassers  und  der  festen  Bestandteile,  Uberzeugt  sein  kann. 
Alle  diese  Schwierigkeiten  Uberwinden  zu  wollen,  müssen  wir  auf- 
geben. Möge  man  also  die  hier  zu  beschreibende  Methode  nur  als 
eine  interimistische,  auf  ihre  Verbesserung  harrende  hinnehmen. 

Die  Bestandtheile  der  Galle,  abgesehen  von  den  feuerbestän- 
digen Salzen,  zu  deren  Auffindung  und  quantitativen  Bestimmung 
schon  S.  851  bis  S.  875  Methoden  beschrieben  sind,  sind  folgende: 
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Wasser, 

Gallenblasenschleim, 
Cholsaures      \  . 
CholeTnsaures  \  Natron, 
Hyocholsaures  j 
Biliphäin  (mit  Biliverdin?), 
Fette, 

Cholesterin. 

Auf  welche  Weise  die  Gegenwart  dieser  Körper*  nachgewiesen 
werden  kann,  ist  schon  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  angegeben 
worden.  Hier  ist  also  nur  die  Methode  zu  beschreiben,  nach  welcher 
die  Menge  der  einzelnen  Bestandteile  der  Galle  bestimmt  werden  kann. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  Wassers  der  festen  und  feuer- 
beständigen Bestandteile  geschieht  nach  der  S.  858  ausführlich  be- 
schriebenen Methode.  Nur  thut  man  hier  besser  zu  diesen  beiden 
Bestimmungen  besondere  Portionen  der  Galle  abzuwägen,  und  zur 
Bestimmung  der  Menge  der  festen  Bestandteile  derselben  eine 
grössere  Menge  etwa  15  Grin.  Galle  anzuwenden. 

Der  trockne  Rückstand,  den  man  hierbei  erhalt,  wird  in  einem 
warmen  Mörser  schnell  höchst  fein  gerieben.  Ein  wieder  voll- 
kommen getrockneter  und  gewogener  Theil  dieses  Pulvers  dient 
zur  Bestimmung  des  Fetts  (und  Cholesterins),  wozu  man  sich  der 
S.  911  beschriebenen  Methode  mit  der  Abänderung  bedienen  kann, 
dass  man  das  Gallenpulver  nicht  erst  mit  absolutem  Alkohol  kocht, 
sondern  sogleich  mit  Aether  behandelt.  Zugleich  muss  man  sorg- 
fältig darauf  achten,  dass  dieser  frei  von  Wasser  und  Alkohol  sei, 
weil  sonst  das  Gallenpulver  leicht  zusammenballt  und  so  die  voll- 
ständige Extraction  des  Fetts  gehindert  wird.  Auch  wenn  die  Galle 
schon  etwas  zersetzt  ist,  wird  die  Bestimmung  des  Fetts  ungenau, 
weil  einige  ihrer  Zersetzungsprodukte  in  Aether  nicht  ganz  unlös- 
lich sind.  Das  Cholesterin  von  dem  Fett  quantitativ  zu  scheiden, 
ist  für  jetzt  noch  nicht  möglich.  Vielleicht  gelingt  es  auf  die  Weise, 
dass  man  den  Rückstand,  welcher  bleibt,  wenn  man  die  Ätherische 
Lösung  verdunstet,  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kaustischem 
Kali  in  Alkohol  kocht,  und  nachdem  vollständige  Auflösung  erfolgt 
ist,  die  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  vermischt  längere 
Zeit  in  der  Külte  stehen  lasst  Wenn  nicht  die  gebildete  Seife  zur 
Auflösung  des  Cholesterins  mitwirkt,  so  muss  es  sich  vollständig 
abscheiden,  während  die  übrigen  Substanzen  gelöst  bleiben.  Es 
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kann  durch  Filtriren  auf  einem  gewogenen  Filtrum  und  Auswaschen 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser  ab- 
geschieden werden.  Allein  nach  den  bisher  gemachten  Angaben 
ist  das  Cholesterin  in  der  Thal  in  Auflösungen  von  Seifen  löslich. 
Vielleicht  könnte  diesem  Uebelstande  dadurch  abgeholfen  werden, 
dass  man,  anstatt  die  Alkohollösung  mit  Wasser  zu  verdünnen,  sie 
mit  Essigsäure  sauer  machte,  um  die  Seife  zu  zersetzen.  AHein 
das  Cholesterin  ist  in  kaltem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich,  doch 
mögen  diese  Fingerzeige  dazu  dienen,  Versuche  zu  veranlassen,  ob 
man  nicht  eine  hierauf  begründete  Methode  der  Scheidung  ausfindig 
machen  kann,  welche  den  Anforderungen  strenger  Forschung  genügt. 

Um  das  Gewicht  des  Gallenblasenschleims,  so  wie  der  Summe 
von  cholsaurem  und  choleYnsaurem  Natron  oder  bei  Untersuchung 
der  Schweinegalle  des  hyocliolsauren  Natrons  zu  bestimmen,  wird 
der  Rückstand,  welcher  zur  Bestimmung  der  Menge  des  Fetts  nach 
der  Extraction  desselben  durch  Aether  getrocknet  und  gewogen 
worden  ist,  in  demselben  Kolben,  in  welchem  diese  Operation  ge- 
schehen ist,  mit  Alkohol  gekocht.  Die  Lösung  bringt  man  auf  ein 
gewogenes  Filtrum,  spült  das  Ungelöste  vollständig  mit  neissem 
Alkohol  aus  dem  Kolben  auf  den  Trichter,  wäscht  ihn  mit  heissem 
Alkohol  aus,  trocknet  ihn  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120°— 
130°  C.  im  Luftbade,  und  wägt  ihn.  Hicdurch  erhält  man  die  Menge 
des  Gallenblasenschlcims,  die  jedoch  etwas  zu  gross  ausfüllt,  weil 
derselbe  stets  noch  geringe  Mengen  Biliphäin  enthält.  Zieht  man 
von  dem  Gewicht  des  entfetteten  Gallenpulvers  das  des  Gallen- 
schleims ab,  so  erhält  man  das  der  Summe  der  Natronsalze  der 
Gallensäurcn.  Allein  auch  dieses  Gewicht  ist  zu  gross,  da  sich 
bei  denselben  noch  die  grösste  Menge  des  ßiliphäins  befindet. 

Wenn  man  erst  die  Zusammensetzung  des  choleYnsauren  Natrons 
vollkommen  wird  ermittelt  haben,  wird  es  möglich  sein,  durch  Be- 
stimmung des  Schwefelgehalts  der  Galle,  die  Menge  dieses  Salzes 
in  derselben  und  durch  Subtraction  von  der  Summe  des  choleYn- 
sauren und  des  cholsaurcn  Natrons  die  des  letzteren  zu  bestimmen. 
Jedenfalls  wird  sich  dadurch  auch  jetzt  schon,  wenn  auch  nicht 
die  absolute  Menge  des  choleYnsauren  Natrons,  so  doch  die  relative 
Menge  desselben  in  verschiedeneu  Gallen  bestimmen  lassen.  Zu 
der  Bestimmung  des  Schwefels  bedient  man  sich  am  besten  der 
Methode,  welche  im  letzten  Abschnitt  dieses  zweiten  Theils,  der 
von  der  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  der  Elemente  orga- 
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nischer  Stoffe  hsn  <Jelt ,  beschrieben  werden  wird.  Doch  ist  es 
zweifelhaft,  ob  man  unmittelbar  die  eingedickte  Galle  zu  diesem 

schleim  auch  Schwefel  enthält  Sollte  sich  diese  Vermuthung  be- 
stätigen, so  müsste  man,  um  durch  die  Bestimmung  des  Schwefels 
auf  die  Menge  des  chole'fnsauren  Natrons  schliessen  zu  dürfen,  die 
Galle  zuerst  durch  Fällung  mittebt  Alkohol  und  Filtration  von  dem 
Schleim  befreien,  und  den  nach  dem  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssig- 
keit bleibenden  Rückstand,  der  Schwefelbestimmung  unterwerfen. 

Die  Berechnung  der  Resultate  aus  den  gefundenen  Zahlen  ist 
so  einfach,  dass  ich  nicht  nöthig  habe,  sie  genauer  anzugeben 
Sie  schliesst  sich  an  die  vollkommen  an,  welche  bei  der  Methode 
der  Untersuchung  der  Milch  und  des  Bluts  weiter  ausgeführt  ist. 
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der  Untersuchung  thierischer  Concretionen. 

• 

Unter  Concretionen  versteht  man  anomale,  sich  an  irgend  einer 
Stelle  des  Organismus  abscheidende,  nicht  organisirte,  feste  Stoffe. 
Bestehen  sie  aus  pulvrigen  Niederschlägen  oder  kleinen  Krystallen, 
die  aus  einer  Flüssigkeit  sich  abscheiden,  so  bezeichnet  man  sie 
mit  dem  Namen  Sediment.  Die  Methode  zur  Untersuchung  der 
wichtigsten  Sedimente,  der  des  Harns,  sind  schon  S.889  abgehandelt. 
Aber  auch  in  anderen  Flüssigkeilen  finden  sich  oft  Sedimente.  In 
der  Galle  z.  B.  bildet  sich  oft  ein  brauner,  pulveriger  Bodensau, 
der  wesentlich  aus  Biliphäin  besteht 

Bilden  Concretionen  grössere  Stücke,  so  nennt  man  sie  Steine. 
Diese  bestehen  also  aus  grösseren,  harten,  festen  Massen,  die  nicht 
selbst  Kry stalle  sind,  wohl  aber  Krystallchen  in  sich  ei nsch Hessen 
können.  Die  Steine,  von  denen  hier  allein  die  Rede  sein  soll, 
finden  sich  entweder  in  den  Aufbewahrungsbehältern  der  thieriscben 
Flüssigkeiten,  wie  in  der  Harnblase,  Gallenblase  u.  s.  w.,  oder  in 
dem  Gewebe  der  Organe  selbst,  wie  in  den  Lungen,  Muskeln  etc. 

Man  unterscheidet  nach  dem  Ort  des  Vorkommens:  Speichel- 
steine, Gallensteine,  Pancreassleine,  Bannsteine,  Veuensteine,  Muskel- 
steine, Nasensteine,  Lungensteine,  Bronchialsteine,  Harnsteine,  Pro- 
statasteine u.  s.  w.    Auch  die  Gichtknoten  gehören  hierher. 

Die  Stoffe,  welche  in  den  verschiedenen  Concretionen  vorkommen 
können,  sind  folgende: 

1.  Rein  unorganische  Stoffe: 

Phosphorsaure  Kalkerde  mit  drei  Atomen  fixer  Basis, 
Phosphorsaure  Kalkerde  mit  zwei  Atomen  fixer  Basis, 
Phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde, 
Kohlensaure  Kalkerde, 
Kohlensaure  Talkerde, 

Kieselsäure  (sehr  selten  und  in  geringer  Menge). 

2.  Rein  organische  Stoffe  oder  Verbindungen  organischer  Stoffe 
mit  unorganischen: 

Harnsaures  Natron, 
Uarnsaures  Kali, 
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Harnsaure  Kalkerde, 

Harnsaure  Talkerde, 

Harnsaures  Ammoniurooxyd, 

Harnsäure, 

Oxalsäure  Kalkerde, 

Harnige  Saure, 

Cystin, 

Cholesterin, 

Fett, 

Biliphäin  (mit  Biliverdin?), 
Fibrin. 

Zuweilen  sind  als  Bindemittel  den  Steinen  schleimäbnliche 
Substanzen  beigemengt,  also  z.  B.  Gallenschleim,  Blasenschleim, 
zuweilen  auch  Blutkörperchen,  oft  sind  sie  auch  durchtrankt  mit 
Flüssigkeit,  können  daher  in  ihrem  Innern  noch  geringe  Mengen 
löslicher  Substanzen,  wie  Albumin,  GallensHuren,  lösliehe  Salze  ent- 
halten. Ferner  ist  in  den  Harnsteinen  zuweilen,  jedoch  selten,  eine 
bläuliche  von  Uroglaucin  und  Urrhodin  herrührende  Färbung  wahr- 
genommen worden.  In  Gallensteinen  hat  man  zuweilen  Spuren  von 
Kupfer  gefunden.  Von  der  Aufsuchung  und  quantitativen  Bestim- 
mung dieser  Körper  soll  in  dem  Folgenden  abgesehen  werden,  weil 
diese  Äusserst  selten  vorkommen,  und  dann  stets  nur  einen  äusserst 
geringen  Theil  der  Concretionen  ausmachen.  Sollte  man  aber  eine 
solche  Untersuchung  ausführen  wollen,  so  wird  man  im  ersten 
Theil  dieses  Werkes  die  zu  der  Bestimmung  jeder  einzelnen  dieser 
Substanzen  anzuwendenden  Methoden  beschrieben  linden. 

Von  Brugnatelli  wird  auch  die  Gegenwart  des  benzoesauren 
oder  hippursauren,  von  Devergie  des  Oxalsäuren  Ammoniumoxyds 
in  Harnconcretionen  behauptet,  die  aber  wegen  ihrer  grossen  Lös- 
lichkeit in  Wasser  sich  unmöglich  als  unlösliche  Körper  aus  thie- 
rischen Flüssigkeiten  absondern  können.  Diese  Angaben  müssen 
demnach  auf  einem  Irrthum  beruhen. 

Kennt  man  den  Ursprung  eines  Steins,  so  ist  die  Untersuchung 
weit  einfacher,  als  wenn  man  darüber  ungewiss  ist.  Man  kann 
z.  B.  mit  Sicherheit  darauf  rechnen,  dass  Cholesterin,  Gallensauren 
und  erkennbare  Mengen  von  BiliphKin  in  Harnsteinen  nicht  vor- 
kommen. Und  umgekehrt  in  Gallensteinen  wird  man  nie  Harnsäure 
oder  harnsaure  Salze,  harnige  Säure  oder  Cystin  beobachten. 

Ehe  man  einen  Stein  auf  die  Natur  der  darin  enthaltenen 
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Substanzen  untersucht,  muss  man  seine  physikalischen  Eigenschaften 
erforschen,  namentlich  ermitteln,  ob  die  verschiedenen  concentri- 
schen  Schichten  Verschiedenheiten  solcher  Art  zeigen,  dass  man 
daraus  auf  die  Möglichkeit  verschiedener  Zusammensetzung  derselben 
zu  schliessen  berechtigt  ist.  Ist  dies  der  Fall,  so  kann  man, 
wenn  es  Interesse  zu  gewähren  scheint,  die  verschiedenen  Schichten 
für  sich  untersuchen,  wo  nicht,  so  muss  man  den  ganzen  Stein 
oder  doch  die  Hälfte  mit  Einschluss  des  Kerns  zerreiben  und  so 
eine  gleichmassige  Mischung  zu  erreichen  suchen. 

Zunächst  erhitzt  man  ein  Stückchen  des  Steins  auf  dem  Platin- 
blech vor  dem  LOthrohr  in  der  Äusseren  Flamme.  Wird  derselbe 
nur  vorübergehend  schwarz  und  vermindert  er  dabei  seine  Masse 
nur  unbedeutend,  so  kann  er  aus  folgenden  Stoffen  bestehen: 

1)  phosphorsaure  Kalkerde, 

2)  kohlensaure  Kalkerde, 

3)  kohlensaure  Talkerde, 

4)  oxalsaure  Kalkerde, 

5)  Kieselsäure, 

denen  nur  unwesentliche  Mengen  organischer  Substanzen  beige- 
mengt sind. 

Schwärzt  sich  dagegen  die  Probe  des  Steins  stark  beim  Er- 
hitzen, und  verbrennt  sie  endlich  vollkommen,  ohne  mehr  als  Spuren 
feuerbeständiger  Substanzen  zu  hinterlassen,  so  besieht  derselbe 
nur  aus  organischen  Substanzen.    Er  kann  enthalten: 

1)  Harnsäure, 

2)  Harnsaures  Ammoniumoxyd, 

3)  Harnige  Säure, 

4)  Cystin, 

5)  Cholesterin, 

6)  Biliphäin  (und  Biliverdin?) 

7)  Fibrin, 

8)  Fett. 

Findet  man  dagegen  bei  jener  Probe,  dass  die  organische  Sub- 
stanz sich  stark  schwärzt,  wenn  sie  erhitzt  wird,  dass  die  schwarze 
Masse  aber  bei  anhaltendem  Erhitzen  an  der  Luft  endlich  eine 
weisse  Asche  zurücklässt,  so  können  die  oben  genannten  Substanzen 
sämmtlich  darin  enthalten  sein. 

Je  nachdem  das  Resultat  dieses  ersten  Versuchs  ausgefallen 

Hei  als,  Zoochemi«.  60 


Digitized  by  Google 


946 

ist,  rauss  man  daher  drei  verschiedene  Methoden  der  Untersuchung 
der  Steine  anwenden,  welche  ietzt  beschrieben  werden  sollen. 

Methode 

der  Untersuchung  solcher  Steine,  die  nur  Spuren 
organischer  Substanzen  enthalten. 

Die  Methode,  nach  welcher  man  solche  Steine  zu  untersuchen 
hat,  ist  dieselbe,  welche  zur  Auffindung  und  quantitativen  Bestim- 
mung der  unorganischen  Bestandteile  thierischer  Substanze  n  dient 
und  die  S.  851  bis  S.  875  ausführlich  beschrieben  ist 

Es  darf  nicht  unterlassen  werden,  solche  Steine  auf  Kali  und 
Natron  zu  untersuchen,  weil  diese  Körper,  die  eigentlich,  da  sie 
auch  in  ihren  Verbindungen  löslich  sind,  nicht  darin  vorkommen 
sollten,  in  geringer  Menge  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein  können, 
welche  den  Stein  durchtränkte,  als  er  dem  thierischen  Körper  ent- 
nommen wurde,  und  welche  in  ihm  mit  der  Zeit  eintrocknet 

Ausserdem  aber  muss  man  die  Oxalsäure  Kalkerde  in  diesen 
Steinen  aufsuchen  und  ihrer  Menge  nach  bestimmen.  Dazu  wendet 
man  eine  besondere  Probe  des  Steins  an,  die  man  pulvert  und  in 
wenig  heisser  Salzsäure  löst.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  von  dem 
etwa  ungelöst  Bleibenden  ab,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  übersattigt 
sie  schwach  mit  Ammoniak  und  setzt,  wenn  ein  Niederschlag  ent- 
stehen sollte,  sogleich  Essigsaure  im  Ueberschuss  hinzu.  Ist  ent- 
weder durch  Ammoniak  kein  Niederschlag  entstanden,  oder  ver- 
schwindet er  durch  Essigsäure  vollkommen,  so  ist  keine  oxalsaure 
Kalkerdc  vorhanden.  Bleibt  aber  der  durch  Ammoniak  entstandene 
Niederschlag  durch  diese  Säure  ungelöst,  so  ist  die  Gegenwart  der 
Oxalsäuren  Kalkerde  erwiesen. 

Derselben  Methode  kann  man  sich  auch  bedienen,  um  die 
Menge  der  Oxalsäuren  Kalkerde  zu  bestimmen,  nur  muss  man  die 
Flüssigkeit,  namentlich  wenn  man  neben  oxalsaurer  Kalkerde  viel 
phosphorsaure  Verbindungen  in  dem  Stein  gefunden  haben  sollte, 
stark  verdünnen,  ehe  man  Ammoniak  und  Essigsaure  hinzusetzt, 

weil  sonst  neben  oxalsaurem  auch  phosphorsaurer  Kalk  ) 

ungelöst  bleiben  könnte.  Die  Methode,  wie  man  den  auf  diese 
Weise  gesammelten  Oxalsäuren  Kalk  zur  Wägung  bringt,  ist  die- 
selbe, wie  sie  schon  S.  864  beschrieben  ist    Aus  der  Menge  des 
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erhaltenen  kohlensauren  Kalks  lässt  sich  auf  die  des  Oxalsäuren 
Kalks  schliessen.  Dass  es  nöthig  ist,  das  zu  diesem  Versuche 
dienende  Steinpulver  erst  bei  120° — 130°C.  zu  trocknen  und  dann 
sein  Gewicht  zu  bestimmen,  bevor  man  es  dem  Versuche  unter- 
wirft, bedarf  wohl  keiner  besonderen  Erwähnung. 

Methode 

der  Untersuchung  solcher  Steine,  die  keine  oder  nur 
Spuren  unorganischer  Bestandteile  enthalten. 

Will  man  eine  solche  Concretion,  die  beim  Erhitzen  nicht 
wesentlich  geschwärzt  wird,  qualitativ  untersuchen,  so  muss  man 
sie  zuerst  auf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Ammonium- 
verbindungen prüfen.  Zu  dem  Zweck  übergicsst  man  einen  Theil 
des  gepulverten  Steins  mit  Kalihydratlösung  und  nähert  der  Ober- 
fläche des  Gemischs  einen  mit  verdünnter  Salzsäure  befeuchteten 
Glasstab.  Entstehen  dadurch  starke,  weisse  Nebel  (Salmiak),  so  sind 
Ammoniumverbindungen  darin  enthalten.  Sollte  dagegen  das  Re- 
sultat zweifelhaft  sein,  sollten  nämlich  nur  undeutliche  Nebel  sich 
erzeugen,  so  kann  man  auch  eine  grössere  Parthie  des  Steins  nach 
der  S.  166  beschriebenen  Methode  uniersuchen.  Zu  dem  Ende 
müsste  das  Pulver  des  Steins  mit  verdünnter  Salzsäure  einige  Zeit 
digerirt  und  die  von  dem  Ungelösten  abfiltrirtc  Flüssigkeit,  wie 
dort  angegeben,  weiter  behandelt  werden. 

Eine  zweite  Probe  benutzt  man  dann,  um  nach  der  S.  293 
angegebenen  Methode  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Harn- 
säure zu  ermitteln.  Wird  diese  dadurch  nachgewiesen  und  ist  die 
Abwesenheit  der  Ammoniumverbindungen  dargelhan  worden,  so  ist 
sie  nur  als  freie  Harnsäure  in  dem  Stein  enthalten.  Sind  aber 
letztere  auch  vorhanden,  so  kann  sie  darin  entweder  vollständig 
oder  nur  zum  Theil  an  Ammoniumoxyd  gebunden  sein.  Ob  dies 
oder  jenes  der  Fall  ist,  kann  nur  durch  die  quantitative  Analyse 
ermittelt  werden. 

Eine  dritte  etwas  grössere  Menge  des  gepulverten  Steins  be- 
handelt man  mit  Aether,  den  man  in  einem  Kolben  zum  Kochen 
bringt,  indem  man  denselben  in  warmes  Wasser  taucht.  Die  ab- 
filtrirte  Lösung,  welche  Cholesterin  und  verseifbarc  Fette  enthalten 
kann,  tlberlässt  man  der  freiwilligen  Verdunstung.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  wenig  starken  Alkohols,  und  lässt  die  Lösung,  welche 
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man  von  dem  etwa  rückständigen,  geschmolzenen  Fett  durch  Fil- 
tration trennt,  erkalten.  Sollte  dieses  Fett  noch  fest  sein,  so  muss 
man  noch  mehr  Alkohol  hinzusetzen  und  von  Neuem  kochen.  Bilden 
sich  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  deutliche,  blättrige 
Krystalle  mit  den  Eigenschaften  des  Cholesterins,  so  ist  die  Ge- 
genwart desselben  erwiesen.  Bleibt  bei  jenem  Auskochen  ein  in  der 
Kochhitze  flüssiger  Rückstand,  so  ist  die  Gegenwart  verseifbarer 
Fette  dargethan.  War  dies  aber  nicht  der  Fall,  so  können  dessen- 
ungeachtet geringe  Mengen  solcher  Fette  in  der  alkoholischen  Lö- 
sung enthalten  sein,  aus  der  sich  das  Cholesterin  abgeschieden  bat. 
Um  dies  nachzuweisen,  filtrirt  man  dieselbe  von  dem  ausgeschie- 
denen Cholesterin  ab,  und  dunstet  sie  ein.  Waren  nur  ciniger- 
massen  wesentliche  Mengen  davon  vorhanden,  so  wird  der  dabei 
bleibende  geringe  Rückstand  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades 
schmelzbar  sein,  was  nicht  sein  dürfte,  wenn  er  nur  aus  Chole- 
sterin bestände. 

Den  in  Aether  nicht  löslichen  Theil  des  Steins  kocht  man  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus,  welche  nur  Ammoniak  und  Cystin  daraus 
aufzunehmen  im  Stande  ist.  Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist, 
filtrirt  man  sie  ab.  Das  Filtrat  dampft  man  ein,  nachdem  man  es 
mit  Ammoniak  übersättigt  hat,  und  setzt,  wenn  die  Flüssigkeit  ein 
nur  noch  geringes  Volum  besitzt,  Essigsäure  in  geringem  Ueber- 
schuss  hinzu.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  kann  er  nur 
aus  Cystin  bestehen. 

Der  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  des  Steins  mit 
Salzsäure  bleibt,  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  gekocht.  Hierdurch  löst  sich  die  Harnsäure,  zuweilen 
ein  Theil  des  Fibrins  und  der  Gallcnfarbstoff  auf,  während  die 
harnige  Säure  ungelöst  bleibt.  Ist  Gallcnfarbstoff  zugegen,  so  be- 
sitzt die  Lösung  eine  braune,  gelbe  oder  grünlich-gelbe  Farbe,  und 
die  Eigenschaft,  durch  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  gefällt  zu  wer- 
den. Durch  Salpetersäure  zeigt  sie  daher  den  dem  Biliphäin  eigen- 
thumlichen  Farbcnwandel,  indem  die  Flüssigkeit  zuerst  grün,  dann 
blau,  violet,  roth,  endlich  gelb  wird.  War  Fibrin  in  dem  Stein 
enthalten,  so  kann  die  Lösung,  wenn  sie  mit  Essigsäure  stark  Uber- 
sättigt und  filtrirt  wird,  durch  Kaliumeiscncyanurlösung  getrübt 
werden.  Allein,  wenn  man  mit  diesem  Reagens  keinen  Niederschlag 
erhalten  sollte,  so  ist  damit  noch  nicht  die  Abwesenheit  des  Fibrins 
in  dem  Steine  selbst  nachgewiesen.    Im  trocknen  Zustande  wird 


Digitized  by  Google 


Analyse  von  Conerrtionen. 


949 


dieser  Körper  nämlich  von  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
äusserst  schwer  gelöst. 

Nachdem  man  den  gepulverten  Harnstein  mit  Actbcr,  Salzsäure 
und  kohlensaurem  Kali  erschöpft  hat,  bleibt  endlich  noch  harnige 
Säure  rückständig,  der  aber  noch  Harnsäure,  Gallcnbraun,  Fibrin 
und  auch  schleimartige  Substanzen  beigemengt  sein  können.  Um 
sich  von  der  Gegenwart  jener  Säure  zu  überzeugen,  löst  man  sie 
in  einer  verdünnten  Lösung  von  reinem  kaustischen  Kali  auf,  und 
leitet  durch  die  klare  Lösung  Kohlensäuregas  bis  zur  Uebersättigung. 
Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  harn  ige  Säure  zugegen, 
es  sei  denn,  dass  der  Gehalt  an  Harnsäure,  der  in  dieser  Lösung  ent- 
halten ist,  so  gross  ist,  dass  das  sich  bildende  saure  harnsaure  Kali 
nicht  im  Wasser  gelöst  bleiben  kann.  Hat  man  jedoch  die  Lösung 
hinreichend  verdünnt,  so  kann  man  von  der  Gegenwart  der  harnigen 
Säure  überzeugt  sein,  sobald  durch  jenes  Gas  ein  Niederschlag  entsteht. 

Eine  Methode,  um  alle  diese  Körper  ihrer  Menge  nach  auch 
nur  einigermassen  genau  zu  bestimmen,  wenn  sie  sämmtlich  in 
einem  Concremente  vorhanden  sind,  ist  nicht  bekannt  Glücklicher- 
weise scheinen  sie  niemals  gleichzeitig  in  ein  und  demselben  Steine 
vorzukommen.  Namentlich  sind  es  wohl  nur  die  Gallensteine,  in 
denen  Cholesterin  gefunden  werden  wird,  wogegen  Harnsäure,  harn- 
saures Ammoniumoxyd,  harnige  Säure,  Cystin  nur  in  Harnsteinen 
und  vielleicht  (ersterc  wenigstens)  in  Gichtknoten  vorkommen  möch- 
ten. In  letzteren  ist  aber  die  Harnsäure  gewöhnlich  als  Natronsalz 
enthalten,  daher  sie  beim  Einäschern  eine  wesentliche  Menge  Asche 
geben  müssen,  und  demnach  nicht  in  diese  Abtheilung  der  Con- 
cretionen  gehören.  Man  kann  daher  füglich  diese  Concrctionen  in 
Bezug  auf  ihre  quantitative  Analyse  cintheilcn  in  Gallensteine  und 
in  Harnsteine.  Auch  auf  das  Vorkommen  des  Fibrins  soll,  da  es 
nur  äusserst  selten  beobachtet  worden  ist,  im  Folgenden  nicht 
Rücksicht  genommen  werden. 

Methode 

der  quantitativen  Analyse  der  Harnsteine,  welche 
keine  oder  nur  Spuren  von  unorganischen  Sub- 
stanzen enthalten. 

Ein  Theil  des  Steins  wird  gepulvert  und  bei  120°C.  getrocknet, 
bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt,  worauf  man  sein  Gewicht 
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bestimmt.  Das  Pulver  wird  in  einen  Kolben  gebracht  und  mit 
Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  Übergossen.  Man  taucht  darauf 
den  Kolben  in  heisses  Wasser,  um  den  Aether  zum  kochen  zu 
bringen,  lässt  absetzen,  und  giesst  den  Aether  vorsichtig  ab.  Dies 
wiederholt  man  so  oft,  bis  dadurch  nichts  mehr  ausgezogen  wird, 
d.  h.  bis  der  Aether  beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  lässt. 
Man  wägt  endlich  den  Kolben  mit  dem  darin  enthaltenen,  vom 
Aether  nicht  gelösten  Theil  des  Harnsteins,  nachdem  er  zuerst  bei 
sehr  niedriger  Temperatur,  dann  bei  120°  C,  getrocknet  worden 
ist.  Die  Gewichtsdifferenz  giebt  die  Menge  des  Fetts  an.  Zuweilen, 
namentlich  wenn  man  sogenannte  Bezoare  untersucht,  darf  man 
das  in  die  ätherische  Lösung  Uebergegangene  nicht  seiner  ganzen 
Menge  nach  für  Fett  halten.  In  den  Bezoaren  kommt  zuweilen 
ein  harzartiger  auch  in  Aether  löslicher  Körper  vor. 

Das  fettfreie  Pulver  wird  im  Kolben  mit  nicht  zu  wenig  Wasser, 
dem  etwas  Salzsäure  beigemischt  ist,  ausgekocht,  um  das  Cystin 
zu  lösen.  Man  lässt,  wo  möglich,  die  Flüssigkeit  sich  vollkommen 
klären,  giesst  sie  aufs  Sorgfältigste  ab,  und  witscht  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf  dieselbe  Weise  aus.  Sollte  sich  diese  Methode 
nicht  mit  der  für  quantitative  Versuche  nothwendigen  Sicherheit  aus- 
führen lassen,  so  müsste  man  zur  Filtration  seine  Zuflucht  nehmen, 
dann  aber  den  auf  dem  gewogenen  Filtrum  bleibenden  Rückstand 
mit  diesem  erst  an  der  Luft,  dann  bei  120°  C.  trocknen,  und  wä- 
gen, worauf  man  so  viel  des  Niederschlages  als  möglich  zur  weiteren 
Untersuchung  vom  Filtrum  herunter  nimmt.  Durch  Wägen  des 
wieder  bei  120°  C.  zu  trocknenden  Filtrums  nebst  der  noch  daran 
haftenden  Substanz  erfährt  man,  wie  viel  davon  zur  Bestimmung 
der  Harnsäure  und  der  harnigen  Saure  genommen  worden  ist  Da 
man  weiss,  aus  wie  viel  des  ursprünglichen  Steins  jener  Rückstand 
auf  dem  Filtrum  erhalten  worden  war,  dessen  Gewicht  auch  bekannt 
ist,  so  ist  leicht  zu  berechnen,  welcher  Menge  des  Steins  die  ab- 
gewogene Menge  dieses  Rückstandes  entsprechen  würde. 

Die  von  diesem  Rückstände  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  Ammo- 
niak Übersättigt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Dann 
übergiesst  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  oder  von  Essigsaure 
beigemischt  sind,  bringt  das  Ungelöste  auf  ein  gewogenes  Filtrum, 
wäscht  es  mit  Wasser  aus,  trocknet  es  zuerst  an  der  Luft,  dann 
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bei  110*C.  und  wägt  es.  Auf  diese  Weise  erhält  man  uacb  Abzug 
des  Gewichts  des  Filtrums  die  Menge  des  Cystins. 

Die  vom  Cystin  befreite  Masse  des  Harnsteins  wird  endlich  in 
einer  nicht  zu  kleinen  Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  kau- 
stischem Kali  gelöst  Die  Lösung  wird  klar  abfiltrirt.  Auf  dem 
Filtrum  kann,  wenn  der  Harnstein  wirklich  so  zusammengesetzt 
war,  wie  wir  annehmen,  nichts  Wesentliches  bleiben,  höchstens 
eine  Spur  unbestimmbarer  Unreinigkeitcn.  Durch  die  Lösung  leitet 
man  nun  kohlensaures  Gas  bis  zur  Ucbcrsättigung.  Der  dadurch 
entstehende,  aus  harniger  Säure  bestehende  Niederschlag  wird  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  an  der 
Luit  und  endlich  bei  120°  C.  getrocknet,  zuletzt  gewogen.  Nach 
Abzug  des  Gewichts  des  Filtrums  erhält  man  die  Menge  der  har- 
nigen Säure.  Ob  hiedurch  jedoch  die  ganze  Menge  der  harnigen 
Säure  unlöslich  gemacht  wird,  muss  unentschieden  gelassen  werden. 

Die  von  der  harnigen  Säure  abfiltrirtc  Flüssigkeit  endlich  wird 
durch  Verdunsten  auf  ein  geringes  Volum  gebracht.  Wenn  dadurch 
eine  Trübung  entstehen  sollte,  so  setzt  man  etwas  verdünnte  kau- 
stische Kalilösung  hinzu.  Darauf  übersättigt  man  sie  mit  einer 
Säure,  am  besten  mit  Salzsäure.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  so 
24  Stunden  stehen,  filtrirt  darauf  den  Niederschlag  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  sorgfältig  aus,  trocknet 
ihn  an  der  Luft,  endlich  bei  120°  C.  und  wägt  ihn.  Durch  diese 
Gewichtsbestimmung  findet  man  nach  Abzug  des  Gewichts  des  Fil- 
trums die  Menge  der  Harnsäure.  Sollte  Fibrin  in  dem  Harnsleine 
enthalten  sein,  so  kann  freilich  der  Harnsäure  eine  gewisse  Menge 
der  durch  Kali  erzeugten  Zersctzungsproducte  dieses  Körpers  bei- 
gemischt sein,  von  denen  sie  schwer  zu  trennen  sein  möchte. 

Um  auch  die  Menge  des  Ammoniaks  zu  bestimmen,  digerirt 
man  eine  andere  Menge  des  höchst  fein  gepulverten  Harnsteins 
sehr  anhaltend  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  die  Flüssigkeit 
vom  Niederschlage  ab,  wäscht  diesen  aus,  dunstet  das  Filtrat,  nach- 
dem man  Platinchlorid  hinzugesetzt  hat,  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne  ein,  und  Ubergiesst  den  Rückstand  mit  ätherhaltigem  Al- 
kohol (3  Theile  Alkohol  und  1  Theil  Aether).  Man  bringt  darauf 
den  Niederschlag  auf  ein  Filtrum,  wäscht  ihn  mit  ätherhaltigem 
Alkohol  aus,  trocknet  ihn  an  der  Luft,  glüht  ihn  mit  dem  Filtrum, 
und  verbrennt  die  Kohle  des  Letzteren  vollständig.  Durch  Wägen 
des  rückständigen  Platins  findet  man  nach  Abzug  der  Asche  des 


Digitized  by  Google 


952  Analyse  von  Concretioncn. 

Filtrums  die  Menge  desselben,  welche  dem  in  dem  Harnstein  ent-  t 
haltencn  Ammoniak  äquivalent  ist  Sollte  man  furchten,  dass  die 
geringe  Menge  der  anorganischen  Substanz,  welche  etwa  in  dem 
Steine  enthalten  war,  in  ätherhalligem  Alkohol  unlöslich,  daher  dem 
Platin  beigemischt  geblieben  sein  möchte,  so  kann  man  dasselbe 
mit  verdünnter  Salzsäure  auswaschen,  trocknen,  glilhen  und  wieder 
wägen.  Sollte  man  ferner  befürchten,  dass  jene  Spur  von  Asche, 
welche  beim  Einäschern  des  Steins  zurückblieb,  Kali  enthalten 
könnte,  so  dampft  man  den  salzsauren  Auszug  des  Platins  ein  und 
versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Platinchlorid  und  ihrem  dreifachen 
Volum  starken  Alkohols.  Entsteht  dadurch  kein  Niederschlag,  so 
ist  die  gefundene  Menge  Platin  der  im  Steine  enthaltenen  Quantität 
Ammoniak  äquivalent.  Entsteht  dagegen  ein  Niederschlag,  so  filtrirt 
man  ihn  nach  24  Stunden  ab,  wäscht  ihn  mit  Alkohol  aus,  trocknet 
und  glüht  ihn  mit  dem  Filtrum.  Die  Kohle  des  Filtrums  wird  ver- 
brannt, und  das  Platin  in  dem  Tiegel  mit  etwas  Salzsäure  ausge- 
waschen. Darauf  wird  es  von  Neuem  getrocknet,  geglüht  und 
gewogen.  Diese  Menge  Platin  muss  von  der  nach  dem  ersten  Ver- 
suche erhaltenen  abgezogen  werden,  wenn  man  die  dem  Amraoniak- 
gehalt  des  Steins  entsprechende  Menge  Platin  finden  will. 

Die  nach  dieser  Methode  gefundenen  Resultate  zu  berechnen, 
ist  so  einfach,  dass  ich  sie  nicht  ausführlich  anzugeben  brauche. 

Methode 

der  quantitativen  Analyse  solcher  Gallensteine,  welche 
keine  oder  nur  Spuren  unorganischer  Substanzen 

enthalten. 

Bei  der  Untersuchung  solcher  Gallensteine  kann  es  eigentlich 
nur  darauf  ankommen,  die  Menge  derjenigen  Stoffe  zu  bestimmen, 
welche  diesen  Steinen  wesentlich  sind,  d.  h.  welche  in  der  Gallen- 
flüssigkeit entweder  schwer  oder  unlöslich  sind.  Hieher  gehören 
das  Cholesterin,  Biliphäin  und  das  Gallenblascnepithelium.  Ge- 
wöhnlich sind  aber  die  Gallensteine  so  durchzogen  mit  der  Flüssig- 
keit der  Galle,  dass  man  nicht  unterlassen  kann,  auch  auf  die  leicht 
löslichen  Bestandtheile  der  Galle,  so  wie  auf  die  Stoffe  aufmerksam 
zu  sein,  welche  sich  durch  Umwandlungsprocesse  aus  jenen  er- 
zeugen können.  Diese  Stoffe  sind  cholsaures  und  choleYnsaures 
Natron,  Cholotdinsäure,  Cholalsäure,  Dyslysin  etc. 
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Um  die  quantitative  Untersuchung  auszuführen,  verföhrt  man, 
wie  folgt: 

Die  trocknen  Gallensteine  zerreibt  man  zu  einem  feinen  Pulver. 
Man  trocknet  dieses  bei  120°  C.  und  wägt  eine  gewisse  Menge 
(etwa  1  Grm.)  davon  ab.  Man  Ubergiesst  dies  Pulver  mit  warmem 
Wasser,  filtrirt  das  darin  Unlösliche  auf  einem  möglichst  kleinen 
gewogenen  Filtrum  ab,  wascht  es  mit  Wasser  aus,  trocknet  das 
Filtrum  mit  dem  darauf  gesammelten  Pulver  zuerst  an  der  Luft, 
dann  bei  120°  C,  und  erhält  so  nach  Abzug  des  Gewichts  des 
Filtrums  das  Gewicht  des  nicht  in  Wasser  löslichen  Theils  der 
Gallensteine.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  Menge  des  ch Öl- 
säuren und  choleYnsauren  Natrons. 

Den  in  Wasser  nicht  löslichen  Rückstand  bringt  man  mit  dem 
Filtrum  in  einen  kleinen  gewogenen  Kolben.  Man  übergiesst  ihn 
mit  Aether  und  bringt  diesen  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in 
heisses  Wasser  zum  Kochen.  Man  lüsst  den  Aether  sich  klären 
und  gicsst  ihn  vorsichtig  ganz  klar  ab.  Dies  wiederholt  man  so 
oft,  bis  alles  Cholesterin  und  Fett  ausgezogen  ist  Man  trocknet 
den  Kolben  anfangs  bei  gelinder  Wärme,  endlich  bei  120°  G.  im 
Luftbade,  und  wagt  ihn.  Durch  den  Gewichtsverlust  den  das 
Gallensteinpulver  dadurch  erlitten  hat  und  den  man  leicht  berech- 
nen kann,  findet  man  die  Menge  des  Cholesterins  und  Fetts  in  den 
Gallensteinen.  Uebcr  die  fernere  Trennung  dieser  ist  das  Nöthige 
schon  S.  940  angegeben  worden. 

Den  Rückstand  im  Kolben  Ubergiesst  man  mit  Alkohol  und 
erhitzt  diesen  bis  zum  Sieden,  indem  man  den  Kolben  in  kochen- 
des Wasser  taucht  Darauf  filtrirt  man  die  alkoholische  Lösung 
von  dem  Ungelösten  ab,  wäscht  letzteres  anhaltend  mit  kochendem 
Alkohol  aus,  und  dunstet  endlich  die  alkoholischen  Lösungen  ein. 
Den  Rückstand,  welcher  dabei  zurückbleibt,  trocknet  man  bei 
120°  C.  vollständig  aus  und  wägt  ihn.  Da  man  das  Gewicht  des 
der  Einwirkung  des  Alkohols  ausgesetzten,  bei  der  Behandlung  mit 
Aether  unlöslich  gebliebenen  Theils  der  Gallensteine  aus  früheren 
Bestimmungen  kennt,  so  lässt  sich  auch  die  Menge  des  auf  dem 
Filtrum  gebliebenen,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Theils  durch  ein- 
fache Subtraction  finden.  Dieser  letztere  besteht  aus  Gallenschleim 
und  Epithelium  der  Gallenblase,  denen  auch  noch  Gallcnbraun  bei- 
gemengt sein  kann,  und  welche  nicht  mehr  quantitativ  von  einander 
geschieden  werden  können.    Jener  in  Alkohol  lösliche  Theil  da- 
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gegen  kann  aus  CholoYdin saure,  Cholalsäure  und  selbst  aus  Dyslysin 
bestehen,  obgleich  letzteres  in  kochendem  Alkohol  nur  schwer  lös- 
lich ist 

Methode 

der  Untersuchung  solcher  Steine,  die  aus  einem  Ge- 
menge von  organischen  und  unorganischen  Substanzen 

bestehen. 

Will  man  Concretionen  untersuchen ,  die  sowohl  organische 
Stoffe  enthalten,  als  auch  bei  der  Einäscherung  eine  wesentliche 
Menge  feuerbeständiger  Salze  liefern,  so  muss  man  zuerst  eine  be- 
sondere Probe  derselben  qualitativ  und  quantitativ  nach  den 
S.  851  bis  S.  875  ausfuhrlieh  beschriebenen  Methoden  auf  die  Natur 
und  die  Menge  der  darin  enthaltenen  unorganischen  Bestandteile 
prüfen.  Bei  der  quantitativen  Untersuchung  kann  man  dann  frei- 
lich einen  einfacheren  Weg  einschlagen,  wenn  man  durch  die  qua- 
litative gefunden  hat,  dass  gewisse  unorganische  Stoffe  nicht  vor- 
handen sind.  Es  wUrde  zu  weitläufig  sein,  wollte  ich  alle  die 
dadurch  möglichen  Abänderungen  hier  angeben.  Ich  muss  es  der 
freien  Wahl  eiues  jeden  überlassen,  sich  selbst  die  Abkürzung  jener 
quantitativen  Methode  zu  bilden. 

Die  qualitative  Untersuchung  des  Steins  auf  die  darin  entr 
haltenen  organischen  Stoffe  kann  man  im  Allgemeinen  auf  dieselbe 
Weise  ausführen,  wie  in  dem  Falle,  wenn  keine  anorganischen 
Substanzen  in  denselben  enthalten  waren  (S.  947).  Wenigstens 
gilt  dies  vollkommen  für  das  Ammoniak,  die  Harnsäure,  das  Cho- 
lesterin und  Fett,  das  Biliphäin,  die  harnige  Säure,  das  Fibrin,  und 
in  Betreff  des  Cystins  ist  nur  zu  merken,  dass  man  die  Vorsicht 
anwenden  muss,  die  Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man  das 
mit  Aether  behandelte  Pulver  des  Concrements  mit  Salzsäure  aus- 
zieht, stark  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  und  wenn  ein  Nieder- 
schlag entstehen  sollte,  ihn  abzufiltriren.  Die  klar  filtrirte  Flüssigkeit 
kann  nun  gleichfalls,  wie  früher  angegeben,  auf  Cystin  untersucht 
werden.  Den  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  löst  man 
in  stark  verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammoniak 
und  endlich  mit  Essigsäure.  Bleibt  ein  darin  nicht  löslicher  weisser 
Niederschlag,  so  ist  Oxalsäure  Kalkerde  in  dem  Stein  enthalten. 

In  Betreff  der  quantitativen  Analyse  solcher  Steine  gilt  dasselbe, 
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was  schon  S.  949  von  den  nur  organische  Substanzen  enthaltenden 
gesagt  ist.  Wir  können  auch  diese  in  Harnsteine  oder  ihnen  ähn- 
lich zusammengesetzte  und  in  Gallensteine  theilen. 

Methode 

der  quantitativen  Bestimmung  der  organischen  Bestand- 
teile auch  unorganische  Substanzen  enthaltender 
Harnsteine  oder  ihnen  ähnlicher  Concretionen. 

Es  ist  schwer,  eine  allgemeine  Methode  aufzustellen,  um  alle 
Bestandteile,  die  in  solchen  Steinen  vorkommen  können,  wirklich 
genau  von  einander  zu  scheiden  und  ihrer  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. Allein  der  Fall,  dass  alle  diese  Stoffe  sich  in  einem  und 
demselben  Steine  vorfinden,  ist  wohl  schwerlich  je  vorgekommen, 
noch  wird  er  je  vorkommen.  Man  kann  daher  die  im  Folgenden 
zu  beschreibende  Methode  fUr  jeden  besonderen  Fall  je  nach  den 
durch  die  qualitative  Untersuchung  erhaltenen  Resultaten  abkürzen. 
Auf  das  mögliche  Vorkommen  des  Fibrins  in  Concretionen  ist  in 
derselben  nicht  Rücksicht  genommen  worden,  weil  die  Gegenwart 
desselben  nur  äusserst  selten  beobachtet  worden  ist. 

Im  Allgemeinen  kann  man  bei  Untersuchung  solcher  Steine 
auf  ähnliche  Weise  verfahren,  wie  bei  der  quantitativen  Unter- 
suchung der  keine  unorganische  Substanzen  enthaltenden  Harnsteine. 

Die  Menge  des  Fetts  bestimmt  man  genau  wie  dort,  und  man 
zieht  auch  ebenso  aus  dem  fettfreien  Pulver  das  Cystin  durch  Salz- 
säure aus.  Allein  diese  saure  Flüssigkeit  kann  ausser  Cystin  noch 
Oxalsäure  Kalkerde,  phosphorsaurc  Kalkerde  und  Talkerde,  Chlor- 
ammonium, Chlorkalium,  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium  ent- 
halten. Um  das  Cystin  von  diesen  Substanzen  zu  trennen  und 
gleichzeitig  die  Menge  der  Oxalsäuren  Kalkerde  zu  bestimmen,  über- 
sättigt man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  filtrirt  den  erhaltenen 
Niederschlag  ab.  Er  kann  aus  phosphorsaurem  und  oxalsaurem 
Kalk,  und  aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  bestehen,  denen 
nur  Spuren  kohlensauren  Kalks  beigemengt  sein  können.  Man 
wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  dem  die  Hälfte  seines  Volums  Ammo- 
niak beigemischt  ist.  Die  Lösung,  welche  das  Cystin  und  die  lös- 
lichen Salze  enthält,  wird  bis  zu  einem  geringen  Volum  eingedunstet 
und,  nachdem  das  Ammoniak  möglichst  verjagt  ist,  mit  Essigsäure 
schwach  Ubersättigt.    Den  dadurch  entstandenen  Niederschlag,  der 
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jetzt  nur  noch  aus  Cystin  bestehen  kann,  Oltrirt  man  auf  einein 
gewogenen  Filtruin  ab.  Man  wäscht  ihn  aus,  trocknet  ihn  zuerst  an 
der  Luft,  dann  bei  110°C.  und  wägt  ihn.  Nach  Abzug  des  Filtrums 
erhält  man  so  die  Menge  des  Cystins. 

Der  Niederschlag,  welcher  von  der  aromoniakalischen  Lösung 
des  Cystins  abfiltrirt  worden  ist,  wird  auf  dem  Filtruin  durch  hcisse 
verdünnte  Salzsäure  aurgelöst  und  das  Filtruin  mit  Wasser  voll- 
kommen ausgewaschen.  Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Ammoniak 
und  löst  den  dadurch  entstandenen  Niederschlag  durch  einen  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Essigsäure  wieder  auf.  Die  phosphorsaure 
Kalkerde  und  phosphorsaure  Ammoniak-Talkcrde  lösen  sich  auf 
(erstere  jedoch  nur  wenn  die  Flüssigkeit  so  verdünnt  ist,  dass  auch 
selbst  die  phosphorsaure  Kalkerde,  die  nur  zwei  Atome  der  Ba- 
(Ja* 

sis  enthält  (^Jß)»  s'cn  nicnt  aussondern  kann).    Die  oxalsaure 

Kalkerde  bleibt  dagegen  vollständig  ungelöst.  Nach  24  Stunden 
filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  vollständig 
aus,  trocknet  ihn  auf  dem  Filtruin  und  bringt  ihn,  wie  S.  864  be- 
schrieben ist,  zur  Wägung.  Aus  der  Menge  des  gewogenen  kohlen- 
sauren Kalks  lässt  sich  die  des  Oxalsäuren  Kalks  leicht  berechnen. 

War  es  gelungen,  durch  Salzsäure  alle  dadurch  löslichen  Sub- 
stanzen aus  dem  Steinpulver  auszuziehen,  was  stets  gelingen  muss, 
wenn  man  hinreichend  lange  damit  digerirt,  so  kann  im  Rückstände 
nur  noch  freie  Harnsäure  und  harnige  Säure  sein,  vielleicht  mit  etwas 
Blasenschleim  gemengt  Die  unorganischen  Substanzen  müssen  sämmt- 
lich  bis  auf  die  Kieselsäure  entfernt  worden  sein.  Die  fernere  Unter- 
suchung kann  daher  ganz  ebenso  ausgeführt  werden,  wie  es  S.  951 
beschrieben  ist.  Die  Kieselsäure  wird  sich  freilich  in  dein  kausti- 
schen Kali,  worin  jene  beiden  organischen  Säuren  sich  lösen,  gleich- 
falls auflösen,  allein  durch  Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kohlen- 
säure, und  nachher  mit  Salzsäure,  wird  sie  nicht  gefällt  werden, 
wenn  nicht  bedeutende  Mengen  davon  zugegen  sind,  was  selten 
vorkommen  möchte.  Um  aber  für  den  Fall,  dass  Kieselsäure  bei 
der  qualitativen  Untersuchung  nachgewiesen  worden  war,  ganz  sicher 
zu  gehen,  dass  das  Gewicht  weder  der  harnigen  noch  der  Harnsäure 
dadurch  vermehrt  sein  möchte,  kann  man  diese,  nachdem  man  sie 
nach  der  dort  beschriebenen  Methode  abgeschieden  und  gewogen 
hat,  verbrennen  und  das  Gewicht  der  Asche,  die  nur  aus  Kiesel- 
säure bestehen  kann,  in  Abzug  bringen. 
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Will  man  die  Zusammensetzung  solcher  in  diese  Abtheilung 
gehörigen  Steine  ermitteln,  die  weder  Harnsäure,  noch  Cystin,  noch 
harnige  Säure  enthalten,  so  muss  man  sich  begnügen,  die  Menge 
ihrer  unorganischen  Bestandteile  und  des  Fetts  zu  bestimmen. 
Durch  den  Verlust  ergiebt  sich  dann  die  Summe  aller  übrigen  or- 
ganischen Bestandthcile  derselben. 

Methode 

der  quantitativen  Untersuchung  der  organischen  Be- 
standteile auch  unorganische  Substanzen  enthaltender 

Gallensteine. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  organischen  Bestandteile 
solcher  Gallensteine,  welche  neben  organischen  auch  unorganische 
Substanzen  in  wesentlicher  Menge  enthalten,  kann  ganz  nach  der 
Methode  geschehen,  welche  S.  952  für  solche  beschrieben  ist,  die 
frei  von  anorganischen  Substanzen  sind.  Nur  muss  man,  um  die 
Menge  des  Schleims  zu  finden,  der  in  denselben  enthalten  ist, 
den  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht  löslichen  Theil  derselben, 
welcher  nach  jener  Operation  auf  einem  Filtrum  gesammelt  wird, 
noch  weiter  untersuchen.  Es  ist  jedoch  zu  merken,  dass  auf  die- 
sem Filtrum,  grade  bei  den  Gallensteinen,  welche  unorganische 
Substanzen  enthalten,  häufig  neben  dem  Schleim  und  unorganischen 
Substanzen  viel  von  dem  braunen  Gallenfarbstoff,  dem  Biliphäin, 
zurückbleibt.  Die  Menge  desselben  genau  zu  bestimmen  ist  nicht 
möglich.  Am  besten  digerirt  man  die  ganze  Masse  mit  den  Filtern 
mit  Salzsäure,  um  möglichst  alle  unorganischen  Salze  zu  lösen, 
filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  und  digerirt 
ihn  dann  wiederum  mit  allen  Filtern  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak.  Diese  Lösung  filtrirt  man  von  Neuem  ab,  wäscht 
den  Rückstand  so  lange  mit  einer  solchen  Lösung  aus,  bis  das 
Filtrat  ungefärbt  abflicsst,  und  füllt  aus  dieser  Lösung  das  Biliphäin, 
das  indessen  freilich  wenigstens  zum  grössten  Theil  in  Bilivcrdin 
übergegangen  ist,  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Salzsäure. 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt, 
zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  110° — 120°  C.  getrocknet  und  ge- 
wogen. Will  man  endlich  die  Menge  des  in  kohlensaurer  Ammoniak- 
flüssigkeit  nicht  gelösten  Schleims  (ein  Theil  desselben  ist  durch 
dieses  Lösungsmittel  mit  aufgelöst  und  dem  Biliphäin  beigemengt 
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worden)  bestimmen,  so  digerirt  man  die  ganze  Masse  der  Filtra 
nebst  der  darauf  befindlichen  organischen  Substanz  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  kaustischem  Kali,  filtrirt  und  wäscht  das  Un- 
gelöste mit  Wasser  aus.  Die  Lösung  wird  in  der  Regel  intensiv 
braun  gefärbt  sein  durch  Biliphäin,  welches  sich  der  Einwirkung 
des  kohlensauren  Ammoniaks  entzogen  hatte.  Durch  Fällung  dieser 
Lösung,  durch  überschüssige  Essigsäure,  Filtriren  des  entstandenen 
Niederschlages  durch  ein  gewogenes  Filtrum,  Auswaschen,  Trocknen 
(zuletzt  bei  110°— 120°  C.)  erhält  man  das  Gewicht  des  Gallen- 
schleims, vermehrt  freilich  häufig  durch  eine  sehr  bedeutende  Menge 
Biliphäin. 

Da  es,  wie  man  sieht,  nicht  möglich  ist  den  Schleim  von  dem 
Gallenfarbstoff  genau  zu  scheiden,  so  thut  man  wohl  am  besten 
nur  ihre  Summe  zu  bestimmen.  Dies  geschieht  leicht  auf  die  Weise, 
dass  man  den  Rückstand,  welcher  bleibt,  wenn  man  die  gepulverten 
Gallensteine  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol  erschöpft  hat,  sammt 
dem  Filtrum  trocknet,  glüht  und  die  Kohle  vollständig  verbrennt. 
Die  hiebei  aus  dem  etwa  vorhandenen  kohlensauren  Kalk  ausge- 
triebene Kohlensäure  restituirt  man  auf  die  S.  864  genau  beschriebene 
Weise  und  wägt  die  Asche.  Da  man  nun  aus  früheren  Bestim- 
mungen weiss,  wie  gross  das  Gewicht  jenes  Rückstandes  ist,  der 
nur  noch  aus  unorganischen  Substanzen,  Biliphäin  und  Schleim 
bestehen  kann,  so  findet  man  einfach  die  Summe  des  Gewichts 
des  Schleims  und  des  Biliphäins,  wenn  man  von  jenem  Gewicht 
das  jener  Asche  subtrahirt.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man 
die  Asche  der  Filtra  gleichfalls  abziehen  muss.  Man  darf  jedoch 
nicht  vergessen,  dass  man  zwei  Filtra  verbrannt  hat,  einmal  das, 
auf  welchem  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Gallensteine  ge- 
sammelt worden  war,  endlich  das,  welches  zur  Scheidung  des  in 
Alkohol  löslichen  Theils  derselben  von  dem  darin  nicht  löslichen 
gedient  1 1 ei 1 1 1. » 
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Ueber  die  analytische  Trennung  der  im  thierißchen 
Körper  vorkommenden  Gasarten. 

Von  den  gewöhnlichen  Methoden  der  Auffindung  und  quanti- 
tativen Bestimmung  der  im  Thierkörper  vorkommenden  Gase  ist 
das  Wichtigste  schon  da  erwähnt  worden,  wo  im  ersten  Theüe 
dieses  Werks  von  diesen  Gasen  die  Rede  war,  und  nach  dem,  was 
dort  angegeben  ist,  ist  es  nicht  schwer  eine  Metbode  der  Unter- 
suchung aufzufinden,  wonach  man  alle  jene  durch  qualitative  Ver- 
suche in  einem  Gasgemenge  aufgefundenen  Gase  ihrer  Menge  nach 
bestimmen  kann.  Deshalb  darf  ich  es  unterlassen,  hier  nochmals 
darauf  zurückzukommen. 

Nur  von  den  Methoden  will  ich  hier  sprechen,  welche  zur 
Bestimmung  der  Menge  der  Kohlensäure,  des  Sauerstoffs,  Stickstoffs 
und  des  Wasserdampfs  in  der  durch  Respiration  veränderten  Luft 
angewendet  worden  sind. 

Die  Methode  der  Aufsammlung  des  Gasgemenges,  welches  bei 
der  Respiration  in  den  Lungen  erzeugt  wird,  ist  bei  vielen  Fragen, 
zu  deren  Beantwortung  die  Ermittelung  der  Mischung  der  Aus- 
athmungsluft  nothwendig  ist,  nicht  gleichgültig.  Es  ist  klar,  dass 
bei  gehemmtem  Athmen  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  den 
Lungen  eine  andere  werden  wird,  als  wenn  das  Athmen  in  freier 
Luft  unter  stets  gleichem  Druck,  nämlich  dem  einer  Atmosphäre, 
geschieht.  Je  länger  die  Luft  in  den  Lungeu  weilt,  um  so  mehr 
Sauerstoff  wird  das  Blut  daraus  aufnehmen  und  um  so  mehr  Kohlen- 
säure abgehen.  Es  ist  aber  nicht  möglich,  Apparate  zu  erfinden, 
deren  Einrichtung  es  gestattete,  die  Ausathmungsluft  vollständig  frei 
von  anderer  Luft  aufzufangen,  ohne  doch  die  geringste  Hemmung 
im  Athmungsprocess  hervorzubringen.  Die  einzige  Methode,  nach 
welcher  man  den  Einfiuss  solcher  Hemmung  gänzlich  eliminiren 
kann,  ist  die,  dass  man  ein  Thier  in  ein  Behälter  einschliesst, 
welches  vollständig  luftdicht  abgesperrt  ist,  und  nur  an  einer  Stelle 
dem  Eintritt  der  Luft,  an  einer  entgegengesetzten  dem  Austritt  der 
Athmungsluft  Raum  lässL  Nach  dieser  Methode  findet  man  jedoch 
nicht  bloss  die  durch  die  Lungen  veranlasste  Veränderung  der 
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Zusammensetzung  der  Luft;  sondern  es  wirken  hiebet  zugleich  die 
durch  die  Haut  abdunstenden  Gase  verändernd  auf  dieselbe  ein. 
Ausserdem  ist  es  schwierig,  die  Methode  grade  auf  den  Menschen 
selbst  anzuwenden,  da  man  ein  sehr  grosses  Behälter  und  daher 
auch  eine  sehr  bedeutende  Zeitdauer  für  jeden  Versuch  bedürfen 
würde.  Allerdings  gewähren  die  von  Scharling  mit  Menschen 
angestellten  Versuche  das  höchste  Interesse.  Allein  es  ist  klar,  dass 
eine  grössere  Versuchsreihe  mit  Menschen  nicht  wird  ausgeführt 
werden  können.  Wie  wäre  es  z.  B.  ausführbar,  die  Einwirkung 
gewisser  pathologischer  Zustände  auf  die  Zusammensetzung  der  aus- 
geathmeten  Luft  zu  bestimmen?  Man  wird  Kranke  nicht  längere 
Zeit  in  abgeschlossenen  Räumen  einschliessen  können. 

.  Dessenungeachtet  ist  diese  Methode  für  gewisse  Fälle,  nament- 
lich für  Versuche  mit  kleineren  Thieren  so  wichtig,  dass  ich  ihre 
Beschreibung  hier*  nicht  umgehen  kann.  Ich  werde  hier  den  Apparat 
beschreiben,  den  Marchand  ')  zu  seinen  Versuchen  Uber  die  Respi- 
ration der  Frösche  angewendet  hat. 

Ein  Cylinderglas,  Taf.  I.  Fig.  8,  auf  dessen  Rand  ein  Messing- 
ring r  eingekittet  ist,  dient  zur  Aufnahme  des  Thiers.  Seine  Grösse 
hängt  natürlich  von  der  Grösse  des  Thiers  ab.  Auf  den  messingnen 
Rand  des  Gefltsses  passt  genau  eine  dreimal  durchbohrte  Messing- 
scheibe, welche  durch  Anschrauben  mittelst  acht  Schraubenzwingen 
an  den  mit  etwas  Talg  bestrichenen  Messingring  luftdicht  angefügt 
werden  kann.  Die  eine  der  drei  Oeffnungen  in  der  Messingplatte 
nimmt  die  Mitte  derselben  ein,  die  beiden  anderen  befinden  sich 
an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  der  Ntfhe  des  Randes.  Durch 
erstere  wird  ein  Thermometer  in  das  Cylindergefäss  eingesenkt, 
um  die  Temperatur  des  Innern  bestimmen  zu  können.  In  die  eine 
der  beiden  anderen  Oeffnungen  ist  ein  Glasrobr  o  eingekittet,  dessen 
eines  Ende  nahe  am  Boden  des  Cylinders  mündet  und  an  dessen 
anderem  Ende  durch  ein  Kautschukrohr  ein  Hahn  befestigt  ist, 
welcher  seinerseits  mit  einem  System  von  ebenfalls  durch  dasselbe 
MiUel  untereinander  verbundenen  Apparaten  luftdicht  verbunden  ist 
Diese  Apparate  bestehen  der  Reihenfolge  nach  aus  V  und  zwei 
U  förmig  gebogenen  Chlorcalciumröhren,  V,  einer  gleichfalls  U  förmig 
gebogenen  mit  Bimssteinstücken  gefüllten  Glasröhre,  die  mit  che- 
misch reiner  Schwefelsäure  getränkt  sind,  t,  einem  grossen,  mit  Kali- 
lauge gefüllten  Kugelapparate,  <t"',  a",  ar  drei  U  förmigen  Röhren,  die 
*)  Joura.  f.  pract.  Chemie  Bd.  33.  S.  129.* 
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geschmolzenes  Kalihydrat  enthalten.  Die  letzte  dieser  Röhren  ist 
mit  einem  Aspirator  irgend  einer  Art  verbunden,  durch  welchen 
ein  fortdauernder  Luftwechsel  in  dem  Cylinder  hervorgebracht  wird, 
wenn  der  Hahn,  der  ihn  gegen  das  System  von  Rühren  abschliesst, 
geöffnet  wird. 

In  das  andere  in  der  Nähe  des  Randes  jenes  Messingdeckels 
befindliche  Loch  ist  ein  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  n  eingekittet, 
das  innerhalb  des  Cylinders  nicht  fern  von  jenem  Deckel  mündet. 
Das  andere  Ende  ist  mit  dem  einen  Schenkel  eines  dreischenkligen 
Hahns  h  durch  ein  Kautschukrohr  verbunden.  Der  Hahn  ist  so 
durchbohrt,  dass  nur  bei  einer  bestimmten  Stellung  desselben  die 
drei  zu  dem  Hahn  gehörigen  Röhren  mit  einander  communiciren. 
An  dem  zweiten  Schenkel  ist  ein  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  k 
befestigt,  welches  in  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Cylinderglas  / 
eintaucht.  Der  dritte  Schenkel  endlich  des  Hahns  steht  gleichfalls 
luftdicht  mit  einem  System  von  Anparaten  in  Verbindung,  von 
denen  der  erste  ein  grosses  und  weites,  mit  geschmolzenem  kau- 
stischen Kali  gefülltes  Rohr  r,  der  zweite  ein  mit  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  gefüllter  Kugelapparat  der  dritte  und  vierte  zwei 
grosse  und  weite  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllte  Röhren 
</,  d  sind. 

Wenn  der  Apparat  so  vorgerichtet  ist,  untersucht  man  zuerst 
alle  Theile  desselben,  ob  sie  vollständig  luftdicht  schliessen.  Dies 
geschieht  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  alle  einzelnen  Theile 
desselben  durch  ein  Kautschukrohr  mit  einer  grossen  Luftpumpe 
in  Verbindung  setzt  und,  während  man  das  andere  Ende  durch 
einen  mittelst  eines  Kautschukrohrs  daran  befestigten  Glasstab  ver- 
schliesst,  die  Luft  auspumpt.  Wenn  das  Raromcter  der  Pumpe 
innerhalb  einer  halben  Stunde  nicht  seinen  Stand  verändert  hat, 
kann  man  davon  überzeugt  sein,  dass  der  geprüfte  Apparat  luftdicht 
ist.  Hat  man  auf  diese  Weise  alle  Apparate  einzeln  durchgeprüft, 
so  verbindet  man  sie  in  der  oben  angegebenen  Art  und  prüft  sie 
gemeinschaftlich  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  die 
einzelnen  Apparate  geprüft  hatte.  Dann  erst  wird  der  Aspirator 
damit  verbunden. 

Will  man  das  Gewicht  des  dem  Versuche  zu  unterwerfenden 
Thiers  bestimmen,  so  wägt  man  das  Cylinderglas,  dessen  Rand 
mit  Talg  bestrichen  ist,  nebst  dem  Deckel,  den  darin  einge- 
kitteten Röhren  und  Thermometer,  den  Schraubenzwingen,  den 
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Hähnen  nebst  ihren  Verbindungsröhren.  Darauf  bringt  man  das 
Thier  in  den  Cylinder,  schraubt  den  Deckel  fest  und  wagt  bei  ver- 
schlossenen Hähnen.  Durch  den  Gewichtszuwachs  bestimmt  man 
das  Gewicht  des  Thiers.  Nun  wägt  man  die  kleinen  Chlorcalcium- 
röhren  b'\  das  mit  Schwefelsäure  durchtränkte  Bimssteinstücke 
enthaltende  Hohr  b\  den  Kaliapparat  e  und  die  drei  kleinen  Kali- 
röhren a\  aw.  Darauf  verbindet  man  den  Apparat  in  der 
oben  beschriebenen  Weise,  öffnet  den  Hahn,  welcher  sich  dem 
Aspirator  zunächst  befindet,  und  lässt  nun  durch  diesen  etwas  Luft 
aus  dem  Apparat  aussaugen.  Darauf  schliesst  man  den  Aspirator 
wieder  durch  seinen  Hahn  ab.  Schliesst  der  Apparat  vollkommen, 
so  muss  die  Flüssigkeit  in  dem  Kaliapparate  sofort  nach  Schliessung 
jenes  Hahns  unveränderlich  bleiben,  d.  h.  nicht  zurüeksteigen.  Oeffnet 
man  beide  Hähne,  den  dreischenkligen  Hahn  jedoch  nur  so,  dass 
nur  das  in  Quecksilber  tauchende  Rohr  mit  dem  Cylinder  in  Com- 
munication  steht,  so  steigt,  wenn  der  Aspirator  in  Thätigkeit  gesetzt 
wird,  das  Quecksilber  in  dem  Hohr  in  die  Höhe,  und  dieses  darf 
sich  nach  Abschlicssung  des  Aspirators  in  seinem  Stande  nicht 
verändern,  wenn  der  Apparat  luftdicht  schliesst.  Oeffnet  man  end- 
lich beide  Hähne,  so  wird  durch  den  Aspirator  auch  das  Niveau 
der  Schwefelsäure,  in  den  beiden  Schenkeln  des  Kugelapparats  ver- 
ändert, und  wenn  der  Apparat  vollkommen  schliesst, -darf  auch  der 
Stand  dieser  Flüssigkeit  nach  Abschluss  des  Aspirators  nicht  schwanken. 

Erst  wenn  durch  diese  Versuche  der  vollkommene  Verschluss 
nachgewiesen  ist,  wird  der  Versuch  begonnen.  Mit  Hülfe  des  Aspi- 
rators ist  es  leicht,  einen  andauernden,  gleichmässigen  Ludstrom 
durch  den  Apparat  zu  treiben.  Man  regulirt  denselben  so,  dass 
etwa  2  —  3  Litres  Luft  in  einer  Stunde  durch  den  Cylinder  gehen. 
Diese  Luft  wird  durch  die  beiden  grossen  Chlorcalciumröhren  und 
den  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Kugelapparat  von  allem  Wasser, 
durch  das  grosse  Kalirohr  von  aller  Kohlensäure  befreit.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  auf  der  dem  Aspirator  zugewendeten  Seite  des 
Cylinders  befindlichen  Chlorcalciumröhren  zeigt  daher  die  Menge 
Wasser  an,  welche  in  einer  gewissen  Zeit  von  dem  Thiere  abge- 
dunstet ist,  welches  dem  Versuch  unterworfen  worden  ist  Das 
mit  Schwefelsäure  getränkte  BimssteinstUcke  enthaltende  Rohr  nimmt 
neben  vielleicht  noch  einem  Rest  Feuchtigkeit  noch  etwas  organi- 
sche Substanz  auf,  wodurch  sich  die  Säure  mit  der  Zeit  roth  färbt. 
Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparats  und  der  drei  Kaliröhren 
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giebt  endlich  die  Menge  der  ausgehauchten  Kohlensäure  an.  Wägt 
man  den  Cylinder  nebst  Inhalt  nach  Beendigung  des  Versuchs  wie- 
der, so  erhält  man  den  Gewichtsverlust,  welchen  das  Thier  während 
des  Versuchs  erlitten  hat.  Zieht  man  dann  von  der  Summe  des 
Gewichts  des  Thiers  nach  dem  Versuch  und  der  Gewichtszunahmen 
sämmtlicher  gewogener  Apparate  das  Anfangsgewicht  des  Thiers  ab, 
so  muss  diese  Differenz  gleich  der  Menge  des  von  ihm  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  sein.  Durch  directe  Wägung  findet  man  die 
Menge  der  ausgehauchten  Kohlensaure  und  des  Wasserdunstes.  In 
Betreff  des  letzteren  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  es  die  grösste 
Menge  ist,  welche  in  der  Zeit  des  Versuchs  von  den  Thieren  aus- 
geschieden werden  kann,  da  sie  sich  wahrend  desselben  in  einer 
vollkommen  trocknen  Lull  befanden. 

Kennt  man  nun  die  Menge  der  in  der  Zeit  des  Versuchs  durch 
den  Apparat  getriebenen  Luft  (man  kann  sie  leicht  bestimmen, 
wenn  man  eine  einfache  Vorrichtung  zur  Messung  derselben  am 
Aspirator  hat  anbringen  lassen,  indem  man  zu  dem  so  gefundenen 
Volum  das  Volum  Sauerstoff  hinzurechnet,  welches  von  dem  Thiere 
sowohl  zur  Kohlensäurebildung  verwendet,  als  ohjie  in  solche  ver- 
wandelt zu  werden,  absorbirt  worden  ist),  so  ist  es  leicht  die  Ver- 
änderungen zu  berechnen,  welche  der  Hespirationsprocess  in  der 
Luft  hervorgebracht  haL  Man  braucht  nur  unter  Berücksichtigung 
des  Drucks,  der  Temperatur  und  der  Feuchtigkeit  (hierüber  siehe 
„Methoden  den  Stickstoff  in  organischen  Substanzen  als  Gas  zu  be- 
stimmen") zu  berechnen,  welchem  Gewicht  die  durch  den  Apparat 
getriebene  Lull  entspricht.  Von  diesem  Gewicht  hat  man  das  des 
von  den  Thieren  absorbirten  Sauerstoffs  abzuziehen  und  das  der 
gebildeten  Kohlensäure  hinzuzuaddiren,  um  das  Gesammtgewicht 
der  aus  dem  Apparat  ausgetretenen  Lull  zu  finden.  Ihr  Stickstoff- 
gehalt ist  dann,  unter  der  freilich  nicht  ganz  richtigen  Voraus- 
setzung, dass  bei  der  Kcspiration  weder  Stickstoff  absorbirt  noch 
ausgehaucht  werde,  gleich  der  Menge  Stickstoff,  welche  in  der  durch 
den  Apparat  getriebenen  Lufl  ursprünglich  vorhanden  sein  musste, 
ihr  Sauerstoffgehalt  gleichfalls  gleich  dem  Sauerstoffgchalt  derselben 
minus  der  von  den  Thieren  absorbirten  Menge  desselben,  und  ihr 
Kohlensäure-  und  Wassergehalt  ist  gleich  der  direct  durch  WHgung 
bestimmten  Menge  derselben. 

Diese  Methode  der  lTntersurhung  erfordert  einen  äusserst  com- 
plicirlen  Apparat.    Sie  ist  aber  für  gewisse  Fragen  durch  keine 
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einfachere  zu  ersetzen.  Für  diejenigen,  welche  sich  über  die  Form 
und  Art  der  Zusammenstellung  der  verschiedenen,  zu  ähnlichen 
Versuchen  angewendeten  Apparate  unterrichten  wollen,  folgen  hier 
die  nöthigen  Citate: 

Journ.  f.  pr.  Chemie  Bd.  33.  S.  129.*  Methode  von  March  and. 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45.  S.214.*) 
—      _      _      Bd.  57.  S.  23.»  1 

Journ.  f.  pr.  Chemie  Bd.  35.  S.  402.*  |  Methode  von  ßoussin- 

Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  T.  XL  p.  441.  j  gault. 

Versuche  über  die  Perspiration  von  v.  Erlach.  Bern  1846.  Me- 
thode von  v.  Er  lach. 

Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (3cme  se>ie)  T.  XXVI* 

Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  43.  S.  168.* 

Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  44.  S.  50.* 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  92.* 

Von  den  Methoden,  welche  zur  Ermittelung  der  Zusammen- 
setzung der  unter  verschiedenen  Umstunden  aus  der  Lunge  tretenden 
Luft  dienen,  werde  ich  im  Folgenden  nur  die  von  Vierordt1)  und 
von  Valentin  und  Brunner*),  letztere  mit  einigen  Abänderungen, 
beschreiben. 


Methode  von 
Uegnault  u. 
Beisel. 


Methode  von  Vierordt 

Zur  Ansammlung  der  ausgeathmeten  Luft  dient  ein  gläserner 


Fig.  2. 


Ballon  (Fig.  2),  der  an  einem  Ende 
eine  ziemlich  weite  Oeffnung  hat,  am 
anderen  dagegen  sich  stark  verengt. 
Hier  ist  ein  mit  einem  Hahn  versehener 
kurzer  Ansatz  (c)  angekittet,  und  an 
diesen  kann  ein  kleines,  der  Mundöff- 
nung  anzupassendes  Mundstück  (r)  an- 
geschraubt werden,  durch  welches  man 
in  den  Ballon  auszuathmen  vermag. 
Diesen  Apparat  nennt  Vierordt  Ex- 
spirator. 

')  Physiologie  de«  Athmens  von  Karl  Vier- 
ordt.  Karlsruhe  1845.* 

*)  Pbannac.  Ceulr.-Blatt  1843  S.  757.*  Arclm 
f.  phys.  Heilkunde  v.  Roaer  u.  Wunder- 
lich. 2ter  Jahrg.  1843.  S.  373.* 
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Soll  dieser  Ballon  zum  Aufsammeln  des  ausgeathmeten  Gases 
dienen,  so  taucht  man  ihn  in  ein  grosses  mit  Kochsalzlösung  ge- 
fülltes Gefäss  (f)  und  öffnet  den  Hahn,  so  dass  sich  der  ganze 
Ballon  mit  dieser  Lösung  füllt.  Darauf  setzt  die  Person,  deren 
ausgeathmete  Luft  untersucht  werden  soll,  den  Mund  an  das  Mund- 
stück, öffnet  den  Hahn  und  athmet  dann  durch  den  Mund  aus. 
Darauf  athmet  sie  durch  die  Nase  ein,  und  wiederum  durch  den 
Mund  aus  u.  s.  f.,  bis  eine  genügende  Menge  Luft  in  dem  Ballon 
sich  angesammelt  hat. 

Bei  dieser  Einrichtung  des  Apparats  ist  es  schwer,  die  Fehler- 
quellen zu  vermeiden,  die  dadurch  veranlasst  werden,  dass  dem 
freien  Alhmen  gewisse  Hindernisse  entgegengesetzt  werden.  In- 
dessen durch  viele  Hebung  kann  man  doch  dahin  gelangen,  die 
daraus  erwachsenden  Fehler  so  klein  zu  machen,  dass  sie  ver- 
nachlässigt werden  dürfen. 

Um  nun  die  Menge,  der  Kohlensaure  in  der  ausgeathmeten 
Luit  zu  bestimmen,  dient  ein  eigener  Messapparat  (Fig.  3), 
den  Vierordt  Anthrakometer  genannt  hat.  Er  besteht 
aus  einer  Kugel  (a)  von  Glas  (von  2442  Kub.  Centini. 
Inhalt),  die  in  eine  lange,  gleichmässig  weite,  genau 
graduirte  Röhre  (b)  (l'/t  Meter  lang,  228  Kubik  Centi- 
meter  haltend)  ausläuft,  die  durch  einen  Hahn  ver- 
schlossen und  auf  das  obere  Ende  des  Exspirators  nach 
Entfernung  des  Mundstücks  aufgeschraubt  werden  kann. 
Man  füllt  das  Anthrakometer  mit  Kochsalzlösung,  ver- 
schliesst  es  durch  den  Hahn,  schraubt  es  auf  den  Ex- 
spirator  auf,  und  öffnet  die  Hähne  beider  Instrumente, 
worauf  ein  Theil  der  ausgeathmeten  Luft  das  Anthrako- 
meter füllt,  wöhrend  die  Kochsalzlösung  vollständig  aus- 
fliesst.  Das  Volum  der  Luft  ist  demnach  durch  das  be- 
kannte Volum  dieses  Instruments  gegeben.  Man  schliesst 
jedoch  den  Hahn  erst  in  dem  Momente,  wenn  man  die 
Sperrflüssigkeit  in  und  ausserhalb  des  Exspirators  in 
dasselbe  Niveau  gebracht  hat,  um  das  Gasvolum  unter 
den  Druck  einer  Atmosphäre  zu  versetzen.  Darauf  ent- 
fernt man  das  Anthrakometer  von  dem  Exspirator,  schraubt 
dagegen  eine  mit  Kalilösung  ganz  gefüllte  Flasche  (rf) 
an  dasselbe  an,  öffnet  den  Hahn,  und  schüttelt  nun  die  Luft  mit 
der  Kalilösung.    Ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  vollendet,  so 
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lässt  man  die  Kalilauge  wieder  vollständig  in  die  Flasche  abfliessen, 
worauf  man  sie  nach  Schliessung  des  Hahns  abschraubt.  Darauf 
taucht  man  das  Instrument  in  ein  gehörig  tiefes,  mit  Kochsalzlösung 
gefülltes  Gefilss,  öffnet  unter  der  Oberfläche  dieser  Flüssigkeit  den 
Hahn,  und  bestimmt  nun  nach  den  bei  allen  Gasversuchen  anzu- 
wendenden Regeln  (siehe  hierüber  unter  «Methode  den  Stickstoff 
organischer  Substanzen  als  Gas  zu  bestimmen")  das  Volum  der 
zurückgebliebenen  Luit.  Durch  die  Differenz  beider  Luftvolume 
bestimmt  man  das  Volum  der  absorbirten  Kohlensäure,  wobei  man 
nach  bekannten  Methoden  zwar  sorgfältig  die  im  Zimmer  von  An- 
fang bis  zu  Ende  des  Versuchs  stattgehabte  Temperatun  erändenmg 
berücksichtigen  muss,  aber  wohl  schwerlich  jemals  auf  den  Baro- 
meterstand wird  Rücksicht  zu  nehmen  brauchen,  da  jeder  Versuch 
in  sehr  kurzer  Zeit  vollendet  ist 

Worauf  man  jedoch  bei  der  Berechnung  der  Resultate  des 
Versuchs  achten  muss,  ist,  dass  beim  Anschrauben  des  Anthrako- 
meters  an  den  Exspirator  sowohl,  als  an  die  die  Kaliflüssigkeit  ent- 
haltende Flasche,  ein  schädlicher  Raum  vorhanden  ist,  durch  welchen 
eine  gewisse  aber  bestimmbare  Menge  nicht  exspirirter  Lud  der 
Athmungsluft  beigemengt  wird. 

Anstatt  Wasser  bat  mau  nach  Vierordt  als  Sperrflüssigkeit 
Kochsalzlösung  anzuwenden,  weil  diese  aus  der  ausgeathmeten 
Lud  keine  bestimmbare  Menge  Kohlensäure  absorbirt,  wovon  sich 
Vierordt  durch  Versuche  überzeugt  hat. 

Will  man  auch  die  Menge  des  Sauerstoffs  und  somit  das  Verhäll- 
niss  zwischen  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  der  ausgeathmeten  Luft 
bestimmen,  so  muss  man  einen  anderen  Theil  derselben  nach  einer 
der  S.  35  oder  S.  36  beschriebenen  Methoden  untersuchen. 

Methode  von  Brunner  und  Valentin1). 

Eine  grosse  Flasche,  Tal*.  II.  Fig.  9  (-/),  von  bekanntem  Volum 
ist  mit  einer  Messingfassung  (a)  versehen,  in  der  sich  zwei  Oeff- 
nungen  belinden,  in  welche  zwei  Metallhähne  {bf  u.  b")  luftdicht 
eingeschraubt  werden  können.  In  die  eine  dieser  Oeffnungen  ist 
ausserdem  ein  Rohr  (c)  eingekittet,  welches  bis  auf  den  Boden  der 
Flasche  reicht.    Diese  Flasche  dient  dazu  die  ausgeathmete  Luft 

')  llir  ttm-hreihung,  welche  ich  von  dieser  Methode  gehe,  weicht  etwas  von 
Valentin  s  und  Brunuei  s  ursprünglich  angegebener  .Methode  ah.  Ich  halte 
sie  in  uhiger  Form  für  vollkommener. 
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aufzunehmen.  Zu  dem  Ende  lullt  man  sie  vollständig  mit  einer 
coneentrirten  Kochsalzlösung  an  und  verschliesst  die  aufgesehraubten 
Hähne.  Darauf  stürzt  man  sie  in  ein  grösseres,  mit  derselben 
Kochsalzlösung  gefülltes  Gefäss  um,  und  schraubt  unter  dem  Niveau 
derselben  die  beiden  Uähnc  ab.  In  diejenigen  Oeffnungen,  in 
welche  das  Rohr  (c)  eingekittet  ist,  bringt  man  nun  eine  Röhre  so 
ein,  dass  dabei  keine  Lua  in  die  Flasche  tritt,  befestigt  daran  eine 
längere  mit  einem  Mundstück  versehene  Röhre  mittelst  Kautschuk, 
und  lässt  nun  durch  das  Mundstück  ausathmen.  In  dem  Rohr  ist 
dicht  am  Mundstück  ein  Hahn  angebracht,  weicher  nach  jeder  Ex- 
spiration geschlossen  werden  muss,  um  zu  verhindern,  dass  das 
im  Rohr  befindliche  ausgealhmete  Gas  beim  Nachlassen  des  Drucks 
nicht  je  nach  dem  Stande  der  Flüssigkeit  in  der  Exspirationsflasche 
entweder  in  die  Mundhöhle  zurückgedrückt  oder  in  die  Flasche  hinein- 
gesogen werde.  Diese  Uebelstände  wird  man  übrigens  auch  leicht  bei 
passender  Forin  des  Mundstücks  dadurch  beseitigen  können,  dass  man 
die  Mündung  desselben  rechtzeitig  mit  der  Zunge  verschliesst  und  öffnet. 

Ist  das  ganze  Gefass  mit  der  Ausalhmungsluft  gefüllt,  so  schraubt 
man,  nach  Entfernung  der  Röhren,  die  beiden  Hähne  unter  der 
Oberfläche  der  Salzlösung  fest,  sehliesst  dieselben  und  wendet  nun 
die  Flasche  um.  An  den  Hahn  b*  wird  ein  hoher  Trichter  (d)  an- 
geschraubt, und  an  den  anderen  b"  ein  U  förmig  gebogenes  Rohr  (e) 
angebracht,  welches  mit  Schwefelsäure  durchtränkte  Bimsstcinstücke 
enthält.  Dieses  Rohr  ist  mit  einem  mit  concentrirter  Kalilauge  ge- 
füllten Liebig'schcn  Kugelapparat  (/')  verbunden  und  an  diesen 
befestigt  man  ein  Rohr  (</),  das  zur  Hälfte  mit  kleinen  KUgelchen 
gefüllt  ist,  welche  aus  gelöschtem  mit  sehr  starker  kaustischer  Kali- 
lauge getränktem  Aetzkalk  geformt  sind.  An  dem  Ende  desselben, 
aus  welchem  die  Luft  beim  Versuche  ausströmen  soll,  ist  eine 
etwa  acht  bis  zehn  Zoll  lange  Schicht  geschmolzenen  kaustischen 
Kali  s  angebracht.  Dieses  Rohr  ist,  so  wie  der  Kugelapparat,  vor- 
her genau  gewogen  worden. 

Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  so  füllt  man  den  Trichter  (d) 
mit  Kochsalzlösung,  öffnet  den  damit  verbundenen  Hahn  b'  ein 
wenig,  so  dass  ein  schwacher  Flüssigkeitsstrom  in  die  Flasche  ver- 
anlasst wird,  und  öffnet  darauf  sogleich  auch  den  zweiten  Hahn  b". 
Durch  die  Stellung  des  ersteren  kann  man  mit  Leichtigkeit  den 
Strom  der  Flüssigkeit,  und  damit  auch  den  dadurch  veranlassten 
Luilstrom  reguliren,  so  dass  derselbe  weder  zu  schnell,  noch  zu 
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langsam  wird,  was  an  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  in  dem  Kali- 
apparate leicht  erkannt  werden  kann.  Man  erhält  deu  Trichter  stets 
voll  Kochsalzlösung.  Ist  endlich  alle  Luft  aus  der  Flasche  (4)  aus- 
getrieben ,  so  schliesst  man  die  Hähne,  nimmt  den  Apparat  aus- 
einander und  wägt  die  vor  dem  Versuche  gewogenen  zwei  Apparate 
wieder.  Die  Gewichtszunahme  derselben  giebt  das  Gewicht  der  in 
der  Luft  enthaltenen  Kohlensäure  an.  Man  kann  nun  endlich  das 
Gewicht  derselben  auf  Volumtheile  nach  bekannten  Methoden  be- 
rechnen, wo  dann  natürlich  das  Volum  der  angewendeten  Luft  auf 
das  Volum  bei  einem  bestimmten  Normalbarometerstande  und  bei 
einer  bestimmten  Normaltemperatur  mit  Berücksichtigung  der  Feuch- 
tigkeit derselben  reducirt  werden  muss.  Hierüber  wird  man  das 
Nöthige  da  angeführt  finden,  wo  von  der  Methode  den  Stickstoff 
organischer  Substanzen  als  Gas  zu  bestimmen  die  Rede  ist  Auch 
die  Gewichtsmenge  der  Kohlensäure  in  einem  gegebenen  Gewicht 
trockner  Luft  lässt  sich  dann  gleichfalls  leicht  berechnen. 

Will  man  die  Menge  des  Sauerstoffs  in  der  Luft  gleichzeitig 
bestimmen,  so  verbindet  man  den  Apparat  noch  mit  einem  Rohr, 
welches  genau,  wie  S.  35  beschrieben,  eingerichtet  ist  Dieses 
wird  zwischen  dem  mit  Bimssteinschwefelsäure  gefüllten  Rohr  (<) 
und  dem  Kaliapparat  eingeschaltet.  Von  demselben  wird  aller 
Sauerstoff  der  durchströmenden  Luft  absorbirt,  vorausgesetzt,  dass  es 
eine  hinreichende  Menge  der  Sauerstoff  anziehenden  Mischung  enthält. 

Allerdings  wird  man  einen  kleinen  Fehler  sowohl  der  Be- 
stimmung der  Kohlensäure,  als  der  Sauerstoff-Menge  nicht  umgehen 
können,  denn  das  Bimsstein  und  Schwefelsäure  enthaltende  Rohr 
enthält  endlich  noch  eine  gewisse  Menge  der  respirirten  Luft,  die 
Kohlensäuremenge  muss  daher  um  den  Gehalt  der  in  diesem  Rohr 
befindlichen  Luft  an  diesem  Gase  zu  gering  ausfallen.  Diese  Grösse 
ist  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  als  einflusslos  zu  betrachten  ist. 
In  Betreff  der  Sauerstoffbestimmung  ist  zu  berücksichtigen,  dass  eine 
so  grosse  Menge  der  Athmungsluft,  wie  sie  das  Bimsstein-Schwefel- 
säurerohr fasst,  nicht  durch  das  Sauerstoff  absorbirende  Rohr  getrieben 
wird,  dass  aber  statt  dessen  ein  gleiches  Volum  nicht  geathmeter 
Luft,  die  jene  Apparate  vor  Beginn  des  Versuchs  erfüllt  hatte,  uud  die 
eine  fast  genau  ebenso  grosse  Menge  Sauerstoff  enthalten  haben  musste, 
den  bezeichneten  Weg  genommen  hat.  Die  Menge  des  Sauerstoffs  muss 
daher  nach  Vollendung  des  Versuchs  durch  Wägung  des  zur  Sauerstoff- 
absorption dienenden  Rohrs  recht  genau  bestimmt  werden  können. 
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Methoden 

zur  Bestimmung  der  Qualität  und  der  Quantität  der 
Elementarbestandtheile  organischer  Hubstanzen. 

Die  Elemente,  welche  als  Bestandteile  organischer  Substanzen 
in  Betracht  kommen,  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauer- 
stoff, Schwefel,  Phosphor,  Eisen.  Ehe  man  jedoch  ihre  Menge  in 
einer  gegebenen  thierischen  Substanz  zu  bestimmen  unternimmt, 
muss  man  wissen,  weiche  der  genannten  Elemente  darin  enthalten 
sind,  welche  nicht.  Je  nachdem  dieselben  combinirt  sind,  muss 
eine  verschiedene  Methode  der  Untersuchung  Anwendung  finden. 

Die  organischen  Substanzen,  wie  sie  im  thicrischen  Körper 
vorkommen,  enthalten  stets  Kohlenstoff  und  Wasserstoff1).  Der 
Nachweis  ihrer  Gegenwart  braucht  daher  nicht  erst  geführt  zu 
werden,  bevor  man  sie  der  quantitativen  Untersuchung  unterwirft. 
Wie  man  den  Stickstoff  und  das  Eisen,  wenn  sie  in  organischen 
Stoffen  im  gebundenen  Zustande  vorkommen,  nachzuweisen  vermag, 
ist  schon  im  ersten  Theil  dieses  Werks  S.  40  u.  S.  85  angegeben 
worden.  Die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  braucht  man  gleichfalls 
vor  der  quantitativen  Untersuchung  nicht  darzuthun,  da  er  wohl 
immer  in  thierischen  Stoffen  enthalten  ist,  und  seine  Abwesenheit 
nicht  eine  Abänderung  der  Methode  der  quantitativen  Untersuchung 
nöthig  machen  würde.  Ueberdiess  muss  sich  seine  Abwesenheit 
nach  der  quantitativen  Analyse  bei  der  Summirung  der  Mengen  der 
einzelnen  Bestandtheile  der  organischen  Substanz  ergeben.  Es  bleibt 
daher  nur  der  Schwefel  und  der  Phosphor  übrig,  für  welche  Me- 
thoden angegeben  werden  müssen,  die  zu  ihrer  Auffindung  in 
thierischen  Substanzen  dienen  können. 

Um  den  Schwefel,  wenn  er  nicht  in  Form  von  Schwefelsäure 
in  den  thierischen  Substanzen  enthalten  ist,  also  nicht  durch  Chlor- 
haryum  gefällt  wird,  darin  aufzufinden,  bediente  man  sich  früher 

')  Mit  alleiniger  Ausnahme  der  Verbindungen  des  Ammonium*,  welche  keinen 
Kohlenstoff  enthalten,  deren  Analyse  aber  auch  eigentlich  nicht  hieher  gehört. 
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folgender  Methode.  Man  löste  die  tbierisehc  Substanz  in  kaustischem 
Kali  auf  und  erhitzte  die  Lösung  auf  einem  blanken  Silberbleeb. 
Entstand  dadurch  ein  schwarzer  Fleck  auf  demselben  (Schwefel- 
silber), so  war  die  Gegenwart  des  Schwefels  erwiesen,  im  ent- 
gegengesetzten Falle  glaubte  man  seine  Abwesenheit  dargethan  zu 
haben.  Neuerlich  ist  jedoch  nachgewiesen  worden,  dass  zwar  in 
jenem  Falle  allerdings  die  Gegenwart  des  Schwefels  nachgewiesen 
ist,  dass  man  aber  im  letzteren  Falle  nicht  vou  der  Abwesenheit 
desselben  Uberzeugt  sein  darf.  Denn  es  ist  sehr  häufig  beobachtet 
worden,  dass  Körper,  die  bei  jenem  Versuche  auf  Silberblech  keinen 
schwarzen  Fleck  veranlassten,  dennoch  nicht  unbedeutende  Mengen 
Schwefel  enthielten. 

Um  mit  Sicherheit  die  Abwesenheit  des  Schwefels  in  organi- 
schen Substanzen  darzuthun,  mengt  man  dieselben  im  getrockneten 
Zustande  mit  etwa  ihrem  vierzigfachen  Gewicht  einer  Menguug  von 
einem  Theil  Salpeter  und  sechs  Theilen  kohlensauren  Natrons, 
welche  beide  vollständig  frei  von  Schwefelsäure  sein  müssen. 
Man  glüht  die  Mischung  in  einem  Silbertiegel  anhaltend  heftig  dureb. 
Darauf  löst  mau  die  geglühte  Masse  in  Wasser,  macht  sie  mit  (von 
Schwefelsäure  freier)  Salzsäure  sauer  und  setzt  einige  Tropfen  einer 
Lösung  von  Ghlorbaryum  hinzu.  Entsteht  dadurch  keine  TrUbung, 
so  ist  die  Abwesenheit  des  Schwefels  erwiesen.  Im  entgegenge- 
setzen  Falle  enthält  die  organische  Substanz  entweder  Schwefelsäure, 
oder  Schwefel  als  integrirenden  Bestandteil  der  organischen  Sub- 
stanz. Hat  man  sich  nach  der  S.  90  angegebenen  Methode  von 
der  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  überzeugt,  so  niuss  der  Schwefel 
in  letzterer  Form  vorhanden  sein.  Man  rauss  die  eben  beschrie- 
bene Methode  nie  anwenden,  bevor  mau  von  der  Abwesenheit  der 
Schwefelsäure  sich  überzeugt  hat,  oder  bevor  man  versucht  hat, 
diese  Säure  von  dem  eigentlichen  organischen  Bestandtheil  der  zu 
untersuchenden  Substanz  zu  trennen,  welches  in  dem  Falle,  wenn 
dieser  in  einer  verdünnten,  nicht  oxydirendeu  Säure  löslich  ist, 
leicht  dadurch  geschehen  kann,  dass  man  diese  Lösung  durch 
Chlorbaryum  Wllt,  und  den  Niederschlag  abfiltrirt  Die  Flüssigkeit 
enthält  dann  freilich  Baryt,  allein  wenn  man  sie  abdampa  und  den 
Rückstand,  wie  oben  beschrieben,  mit  einer  Mischung  von  salpeter- 
saurem Kali  und  kohlensaurem  Natron  glüht,  so  erhält  man  eine 
Masse,  die  in  Salzsäure  vollkommen  löslich  ist,  wenn  kein  Schwefel 
zugegen  war,  während  im  entgegengesetzten  Falle  ein  Rückstand 
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von  schwefelsaurem  Baryt  bleibt,  der  sich  in  überschüssiger  Säure 
nicht  löst 

Ist  aber  die  organische  Substanz,  die  Schwefelsäure  enthält, 
nicht  in  einer  verdünnten,  nicht  oxydirenden  Säure  löslich,  so  kann 
nur  ein  Vergleich  der  Resultate  einer  quantitativen  Bestimmung  des 
ganzen  Schwefelgehalts  der  Substanz  nach  einer  der  weiter  unten 
zu  beschreibenden  Methoden,  und  ihres  Gehalts  von  Schwefelsäure, 
wozu  gleichfalls  an  derselben  Stelle  eine  Methode  angegeben  wer- 
den wird,  entscheiden,  ob  auch  Schwefel  als  unmittelbarer  Bestand- 
teil der  organischen  Substanz  zugegen  ist. 

Phosphor  ist  nur  selten  in  organischen  Substanzen  gefunden 
worden,  und  ist  dann  meistens  als  Phosphorsäure  darin  enthalten. 
Ob  er  auch  als  Element  mit  der  organischen  Substanz  verbunden 
darin  vorkommt,  ist  gänzlich  ungewiss.  In  der  Oleophosphorsäure 
und  der  Glycerinphosphorsäure  muss  man  die  Phosphorsäure,  ob- 
gleich sie  darin  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  zu  ihrer  Auftinduiig 
nicht  entdeckt  werden  kann,  als  präexistirend  ansehen.  In  Betreff 
der  ProteYnsubstanzen ,  in  denen  Mulder  Spuren  dieses  Körpers 
gefunden  haben  will,  ist  früher  schon  (S.  611)  ausgeführt  worden, 
weshalb  die  Resultate  dieses  Forschers  noch  Zweifel  erlauben. 

Will  man  sich  von  der  Gegenwart  des  Phosphors  in  organi- 
schen Substanzen  in  einer  anderen  Form,  als  der  der  Phosphor- 
säure überzeugen,  so  muss  man  sich  zunächst  vergewissern,  dass 
keine  Verbindungen  dieser  Säure  zugegen  sind.  Dies  geschieht 
am  besten  in  folgender  Weise.  Man  digerirt  die  zu  untersuchende 
Substanz  anhallend  mit  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  die  saure 
Flüssigkeit  und  übersättigt  das  Filtrat,  nachdem  es  auf  ein  geringes 
Volum  gebracht  und  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Talkerde 
versetzt  ist,  mit  Ammoniak.  Entsteht  dadurch  kein  Niederschlag, 
so  ist  keine  Phosphorsäure  vorhanden.  Bildet  sich  jedoch  ein 
solcher,  so  filtrirt  man  ihn  ab,  wäscht  ihn  mit  Ammoniak  enthal- 
tendem Wasser  aus,  und  löst  ihn  endlich  in  sehr  verdünnter  Salz- 
säure. Diese  Lösung  wird  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  und 
mit  einer  grossen  Quantität  essigsauren  Natrons  versetzt.  Entsteht 
nach  anhaltendem  Kochen  der  Lösung  ein  Niederschlag,  so  kann 
derselbe  Phosphorsäure  enthalten.  Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn 
aus,  löst  ihn  in  Salzsäure,  fügt  Weinsteinsäure  hinzu  und  über- 
sättigt endlich  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak.  Durch  einen  Ueber- 
schuss  dieses  Reagens  muss  dieselbe  klar  werden,  da  die  Wein- 
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steinsäure  die  Fällung  des  Eisenoxyds  verhindert.  Darauf  vermischt 
man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurer Talkerde.    Entsteht  dadurch,  wenn  auch  erst  nach  längerer 
Zeit,  ein  Niederschlag,  so  ist  Phosphorsäure  zugegen,  und  man 
könnte  sich  dann  nur  dadurch  von  der  Gegenwart  des  nicht  mit 
Sauerstoff  verbundenen  Phosphors  Uberzeugen,  dass  man  durch 
zwei  besondere  Versuche  einmal  die  Menge  des  Phosphors,  welcher 
als  Phosphorsäure  darin  enthalten  ist,  und  dann  die  Summe  dieses 
und  des  nicht  mit  Sauerstoff  verbundenen  Phosphors  zu  bestimmen 
suchte.    Wenn  letztere  Bestimmung  eine  grössere  Menge  Phosphor 
ergäbe  als  jene,  so  wäre  dadurch  die  Gegenwart  von  Phosphor 
neben  Phosphorsäure  dargethan.    Eine  Methode  aber  anzugeben, 
welche  alle  Phosphorsäure  in  einer  organischen  Substanz  zu  be- 
stimmen erlaubte,  ohne,  dass  dabei  aus  etwa  darin  vorhandenem 
Phosphor  Phosphorsäure  gebildet  werden  könnte,  und  die  unter 
allen  Umständen  ein  richtiges  Resultat  zu  geben  verspräche,  ist 
bis  jetzt  noch  unmöglich.    Ich  werde  jedoch  weiter  unten,  da  wo 
von  der  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen 
Substanzen  die  Rede  ist,  der  Methode  Erwähnung  thun,  welche  zu 
diesem  Zweck  angewendet  worden  ist.    Die  Gegenwart  der  Phos- 
phorsäure in  organischen  Substanzen  durch  molybdänsaures  Am- 
moniumoxyd  nachzuweisen,  ist  nicht  thunlich,  da  der  salzsaure 
Auszug  derselben  meistens  organische  Substanzen  mit  aufnimmt, 
welche  auf  andere  Weise,  oft  sogar  reducirend,*  auf  die  Molybdän- 
säure einwirken  können,  wie  ich  dies  bei  Versuchen,  die  Gegen- 
wart der  Phosphorsäure  in  den  coagulirten  Proteinsubstanzen  mit 
Hülfe  jenes  Reagens  nachzuweisen,  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte. 
Dürfte  man  die  Lösung  in  der  Salzsäure  eindampfen,  und  mit  Zu- 
satz von  Alkali  einäschern,  so  würde  dasselbe  allerdings  brauchbar 
sein.   Allein  da  man  nicht  weiss,  ob  nicht  auch  von  dem  Phosphor, 
welcher  nicht  als  Säure  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  ent- 
halten war,  etwas  in  die  saure  Lösung  übergegangen  ist,  so  würde 
man,  indem  ja  auch  dieser  Phosphor  beim  Einäschern  in  Phosphor- 
säure umgewandelt  werden  würde,  nicht  mit  Sicherheit  schliessen 
können,  dass  die  gefundene  Phosphorsäure  wirklich  als  solche  prä- 
formirt  vorhanden  war. 

Hat  man  aber  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  die  Ab- 
wesenheit der  Phosphorsäure  dargethan,  so  ist  es  leicht,  sich  von 
dem  Vorhandensein  des  Phosphors  als  integrirendes  Element  der 


Digitized  by  Googli 


Vorbereitung  zur  quantitativen  Klementaranalyse. 


973 


organischen  Substanz  zu  Überzeugen.  Man  braucht  nämlich  diese 
nur  im  getrockneten  und  gepulverten  Zustande  mit  etwa  dem  vier- 
zigfachen Gewicht  eines  Gemenges  von  einem  Theil  Salpeter  und 
sechs  Theilen  kohlensauren  Natrons,  die  natürlich  von  jeder  Phos- 
phorverbindung frei  sein  müssen,  innig  zu  mengen,  und  das  Ge- 
misch in  einem  Silbertiegel  zu  glühen.  Man  löst  die  Masse  darauf 
in  Wasser,  übersättigt  sie  mit  Salzsäure,  und  darauf  mit  Ammoniak. 
Endlich  selzt  man  noch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurer Talkerde  hinzu.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  oder 
setzen  sich  wenigstens  nach  längerer  Zeit  einige  Krystallchen  ab, 
so  ist  die  Gegenwart  von  Phosphor  in  der  organischen  Substanz 
höchst  wahrscheinlich.  Um  sich  aber  vollkommen  davon  zu  tiber- 
zeugen, filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  löst  ihn  auf  dem  Filtrum 
in  etwas  kalter  Salpetersäure  auf,  und  versetzt  die  abfiltrirte,  saure 
Flüssigkeit  mit  einem  starken  Ucberschuss  einer  Lösung  von  mn- 
lybdänsaurem  Ammoniumoxyd  in  Salpetersäure.  Man  kocht  die 
Flüssigkeit  auf.  Entsteht  dadurch  ein  gelber  schwerer,  krystallini- 
scher  Niederschlag,  so  ist  die  Gegenwart  des  Phosphors  erwiesen, 
da  man  die  Gegenwart  von  Arsenik  in  organischen  Substanzen 
nicht  annehmen  kann,  welche  freilich  ganz  dieselben  Erscheinungen 
veranlassen  würde. 


Bevor  man  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Elemente 
einer  organischen  Substanz  wendet,  muss  man  ihrer  vollkommenen 
Reinheit  gewiss  sein.  Wie  man  sich  davon  überzeugt,  kann  hier 
nicht  ausgeführt  werden,  da  die  dazu  dienenden  Methoden  je  nach 
der  Natur  und  dem  Herkommen  der  Substanz  sehr  verschieden 
sein  müssen. 

Vor  Allem  muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  Substanz, 
welche  untersucht  werden  soll,  keine  Spur  hygroskopischer  Feuch- 
tigkeit enthält.  Man  entfernt  dieselbe  bei  nicht  flüchtigen  Sub- 
stanzen entweder  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  oder  höherer  Temperatur. 
Da  man  jedoch,  wenn  man  die  Natur  einer  zu  analysiremlen  Sub- 
stanz noch  nicht  genauer  kennt,  nicht  wissen  kann,  ob  sie  nicht 
durch  Erwärmung  an  der  Luft  irgend  eine  Veränderung  erleidet, 
so  thut  man  wohl,  zunächst  etwa  0,5  Grm.  der  Substanz,  die,  wenn 
sie  sich  irgend  pulvern  lässt,  möglichst  fein  gerieben  sein  muss, 
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in  einem  Platintiegel  abzuwägen,  und  sie  dann  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  vier  und  zwanzig  Stunden  stehen  zu 
lassen.  Man  bestimmt  darauf  wieder  das  Gewicht  des  Tiegels  mit 
der  Substanz,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  das  Gewicht  dadurch 
nicht  mehr  abnimmt.  Darauf  bringt  man  den  Tiegel  in  ein  Luft- 
bad1), dessen  Temperatur  man  durch  eine  daruntergestcllte  Ber- 
zelius'sche  Lampe  auf  100° — 110°  C.  erhält,  was  mit  Anwendung 
eines  Thermometers  sehr  leicht  auszuführen  ist.  Man  erhitzt  die 
Substanz  mindestens  eine  halbe  Stunde  in  diesem  Apparate. 

Sollte  hiebei  das  Gewicht  der  Masse  zunehmen,  so  würde 
daraus  folgen,  dass  bei  diesem  Trocknen  Sauerstoff  oder  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  aufgenommen  würde.  Man  muss  sich  dann 
auf  das  Austrocknen  unter  der  Luftpumpe  beschränken.  Veränderte 
sich  dagegen  das  Gewicht  nicht,  so  würde  man  sich  bei  den  fer- 
neren Versuchen  des  Luftbades  zum  Trocknen  der  Substanz  be- 
dienen können,  und  es  kommt  dann  nur  noch  darauf  an,  zu  er- 
mitteln, ob  bei  höherer  Temperatur,  etwa  bei  höchstens  130°  C, 
noch  eine  Gewichtsvcränderung  stattfindet.  Um  dies  zu  untersuchen, 
erhitzt  man  das  Luftbad  bis  zu  dieser  Temperatur,  stellt  den  Tiegel 
nochmals  hinein,  und  bestimmt  nach  einer  halben  Stunde  sein 
Gewicht  Hat  es  zugenommen,  so  darf  man  die  Substanz  nicht 
höher  als  110°C.  erhitzen.  Ist  es  aber  nochmals  sich  gleich  ge- 
blieben, so  kann  man  die  Substanz  selbst  bei  einer  Temperatur 
von  130°  C.  trocknen,  ohne  eine  Veränderung  derselben  befürchten 
zu  dürfen.  Man  erlangt  hiedurch  den  Vortheil,  dass  man  viel 
schneller  die  vollkommene  Trockenheit  derselben  erreichen  kann. 
Hat  endlich  das  Gewicht  der  Substanz  durch  das  Trocknen  bei 
130°  C.  abgenommen,  während  sie,  bei  1 10°  C.  getrocknet,  dasselbe 
Gewicht  behielt,  welches  sie  unter  der  Luftpumpe  Uber  Schwefel- 
säure angenommen  hatte,  so  darf  man  die  Temperatur  von  110°C. 
bei  ihrem  Austrocknen  anwenden,  sie  aber  nicht  Uberschreiten. 

Hat  man  aber  endlich  gefunden,  dass  die  unter  der  Luftpumpe 
voUständig  getrocknete  Substanz  bei  110°C.  noch  an  Gewicht  ab- 
nimmt, so  kommt  es  darauf  an  zu  ermitteln,  ob  der  Gewichtsver- 
lust allein  durch  Wasserabgabe  zu  erklären  ist,  oder  ob  eine  Zer- 

')  Ein  kupfernes  Gefass,  in  welchem  der  Tiegel  auf  Drähten  so  aufgestellt  werden 
kann,  dass  er  die  Wände  des  Gelassen  nicht  berührt.  Der  Deckel  ist  mit 
zwei  ÜefTnungen  versehen,  von  denen  die  eine  ein  Thermometer  aufzunehmen, 
die  andre  den  Luftwechsel  zu  ermöglichen  bestimmt  ist. 
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Setzung  der  Substanz  statt  gefunden  hat,  d.  h.  ob  nicht  bloss 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  wie  im  Wasser,  sondern 
entweder  diese  in  einem  anderen  Verhältniss  oder  gar  auch  Kohlen- 
stoff dabei  verloren  gegangen  sind. 

Dies  kann  man  auf  folgendem  Wege  ermitteln.  Man  unter- 
sucht die  Elementarzusammensctzung  sowohl  der  unter  der  Luft- 
pumpe als  der  im  Luftbade  bei  100° — 1 10°C.  getrockneten  Substanz 
nach  den  weiter  unten  anzugebenden  Methoden,  und  findet  dann 
durch  den  Vergleich  der  Resultate  der  Analysen,  welcher  Art  die 
Veränderung  war,  welche  die  Substanz  bei  einer  Temperatur  von 
100°— 110°  C.  erlitten  hat.  Ist  der  procentische  Gehalt  der  in 
der  Wärme  getrockneten  Substanz  an  Kohlenstoff  grösser  als  der 
Gehalt  der  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  an  diesem  Elemente, 
und  ist  gleichzeitig  der  Wasserstoff  -  und  Sauerstoffgehalt  dort 
gegen  hier  in  dem  Verhältniss  von  1  :  8  vermindert,  so  kann  man 
mit  Sicherheit  annehmen,  dass  nur  Wasser  bei  dem  Trocknen  bei 
100° — 110°C  fortgegangen  ist.  Sind  die  Resultate  der  zwei  Ver- 
suche jedoch  der  Art,  dass  sie  nicht  mit  jenen  Verhältnissen  in  leber- 
einstimmung  zu  setzen  sind,  so  ist  die  Veränderung  der  Substanz 
durch  das  Trocknen  bei  100°— 110°  C.  nicht  durch  eine  einfache 
Wasserabgabe  zu  erklären;  es  muss  eine  Zersetzung  derselben  Statt 
gefunden  haben,  und  man  ist  somit  genöthigt,  die  Substanz  zur 
Analyse  nur  unter  der  Luftpumpe  zu  trocknen. 

Sollte  eine  Substanz,  auf  die  gewöhnliche  Weise  im  Luftbade 
bei  100°— 110°C.  oder  bei  130°C.  erhitzt,  fortdauernd  an  Gewicht 
abnehmen,  jedesmal  aber  nur  um  eine  geringe  Grösse,  so  bedient 
man  sich  am  besten  folgenden  Apparats  zur  schnelleren  Entfernung 
aller  Feuchtigkeit: 

Ein  dreimal  rechtwinklig  gebogenes  R 
Rohr  (Fig.  4)  dient  zur  Aufnahme  der  Sub-  , 
stanz.    Durch  den  weiteren  Schenkel  B 
wird  sie  in  den  dicken  Theil  desselben  B 
eingebracht.    An  den  anderen  Schenkel 
C  befestigt  man  mittelst  eines  Korks  ein 
Chlorcalciumrohr  und  an  dieses  ein  Gaso- 
meter, durch  welches  man  einen  langsamen 

Strom  von  Luft,  welche  durch  das  Chlorcalcium  getrocknet  wird, 
durch  den  Apparat  strömen  lassen  kann.  Um  die  Schnelligkeit 
dieses  Stroms  beurtheilen  zu  können,  bringt  man  zwischen  dem 
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Chlorcalciumrohr  und  dem  Gasometer  einen  am  besten  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Kugelapparat  mittelst  zweier  Kaut- 
schukröhren an.  Durch  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  einzelnen 
Blasen  durch  diese  Flüssigkeit  hindurchtreten,  lässt  sich  die  Schnel- 
ligkeit des  Gasstroms,  der  durch  die  Stellung  des  Hahns  des 
Gasometers  regulirt  werden  kann,  leicht  abmessen.  Anstatt  an 
diesem  Ende  ein  Gasometer,  kann  man  auf  ahnliche  Weise  an  das 
andere  einen  Aspirator  irgend  einer  Form  (die  ich  hier  als  bekannt 
voraussetzen  muss)  befestigen,  der  so  eingerichtet  sein  muss,  dass 
der  Ausfluss  des  Wassers  aus  demselben,  durch  die  Stellung  eines 
Hahns  beschleunigt  und  gemässigt  werden  kann.  Es  ist  klar,  dass 
dadurch  gleichzeitig  der  Gasstrom  durch  den  Apparat  in  demselben 
Sinne  geändert  wird. 

Ist  endlich  der  Apparat  auf  eine  der  angegebenen  Weisen 
vorgerichtet,  so  taucht  man  den  Theil  desselben,  welcher  die  zu 
trocknende  Substanz  enthält,  in  ein  Geföss  ein,  welches  je  nach 
dem  Bedürraiss  Wasser  enthält,  oder  eine  concentrirte  Chlorcakium- 
lösung,  oder  endlich  eine  leicht  flüssige  Metalllegirung  (z.  B.  Rose- 
sches  Metall,  das  aus  2  Theilen  Wismuth,  einem  Theil  Blei  und 
einem  Theil  Zinn  besteht).  Darauf  bringt  man  die  Temperatur 
dieses  Bades  auf  die  Höhe,  bei  welcher  man  die  Substanz  trocknen 
will  und  leitet  endlich  den  Luftstrom  ein,  welcher  das  Trocknen 
befördern  soll.  Man  muss  diesen  jedoch  nicht  zu  schnell  strömen 
lassen,  damit  nicht  dadurch  Theilchen  der  zu  trocknenden  Substanz 
mit  fortgerissen  werden.  Will  man  den  Gewichtsverlust  bestimmen, 
welchen  dieselbe  erleidet,  so  muss  natürlich  zuerst  das  Rohr,  welches 
sie  aufnehmen  soll  für  sich,  und  dann  mit  Einschluss  der  darin 
enthaltenen  Substanz  gewogen  werden.  Man  setzt  das  Trocknen 
derselben  auf  die  beschriebene  Weise  so  lange  fort,  bis  keine  Ge- 
wichtsabnahme mehr  zu  bemerken  ist. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  so  weit  getrocknete  Sub- 
stanz, dass  sie  bei  der  angewendeten  Temperatur  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnimmt,  kann  dann  endlich  zur  Bestimmung  der  Quanti- 
täten der  einzelnen  Elemente  verwendet  werden. 

Hat  man  es  dagegen  mit  flüchtigen  Substanzen  zu  thun,  so 
muss  man  diese,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  nicht, 
wohl  aber  bei  100°  C.  und  darüber,  wenn  auch  nur  schwer  und 
langsam,  flüchtig  sein  sollten,  unter  der  Luftpumpe  trocknen.  Wenn 
sie  aber  noch  leichter  flüchtig  sind,  so  dass  sie  schon  bei  ge- 
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wohnlicher  Teniperatur  zu  verdunsten  im  Stande  sind,  so  niuss  man 
sie  bei  der  Temperatur,  bei  der  sie  flüssig  sind,  mit  einer  genü- 
genden Menge  irgend  eines  Wasser  stark  anziehenden,  mit  ihnen 
nicht  verbindbaren,  am  besten  auch  nicht  darin  löslichen,  festen 
Kiirpers  (gewöhnlich  frisch  geschmolzenes  Chlorcalcium)  in  eine 
Flasche  bringen  und  diese  oft  schütteln.  Man  giesst  die  Flüssig- 
keit von  dem  festen  Korper  in  eine  wohl  getrocknete  Retorte,  und 
destillirt  sie  bei  gelinder  Winne  in  eine  gleichfalls  vollkommen 
trockne,  kalt  erhaltene  Flasche  ab,  die  man  nach  beendeter  Destil- 
lation sogleich  mit  einem  eingeschliffenen  Glaspfropf  verschliesst. 
So  vorgerichtet  ist  die  Substanz  unmittelbar  zur  Analyse  geeignet. 


II  e  mir,  Zoo« heinii». 
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Methode 

zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs  in  organischen  Substanzen. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffe 
in  organischen  Körpern  geschieht  stets  dadurch,  dass  man  durch 
vollständige  Verbrennung  den  Kohlenstoff  in  Kohlensaure,  deu 
Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt  und  durch  geeignete  Apparate 
beide  Verbrennungsprodukte  gesondert  auffangt.  Die  Art  und  Weise, 
wie  dieser  Zweck  erreicht  wird,  kann  sehr  verschieden  sein.  Na- 
mentlich muss  die  Methode  verschiedene  Modificationen  erleiden, 
je  nachdem  die  Substanz  Stickstoff  enthalt  oder  nicht.  Auch  selbst 
die  Gegenwart  von  Schwefel  kann  Abiinderungen  derselben  nöthig 
machen.  Zuerst  will  ich  die  Methode  beschreiben,  so  wie  man  sie 
anwenden  kann,  wenn  die  zu  analysirendc  Substanz  keinen  dieser 
beiden  Körper  enthält,  dann  die  Abänderungen  derselben,  welche  ein 
Stickstoffgehalt,  endlich,  welche  ein  Schwefelgehalt  nöthig  macht. 

Methode  der  Analyse  Stickstoff-  und  schwefelfreier 

Substanzen. 

Der  erste,  welcher  eine  genügende  und  leicht  anzuwendende 
Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  or- 
ganischen Substanzen  beschrieben  hat,  ist  Lieb  ig.  Zwar  haben 
schon  vor  ihm  Gay  Lussac  und  Thcnard  einen  sinnreichen  Ap- 
parat erdacht,  um  die  vollständige  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  mit  Hülfe  des  Sauerstoffs  des  chlorsauren  Kali's  ohne 
Gefahr  zu  erzielen.  Allein  nach  ihrer  Methode  lässt  sich  der  Was- 
serstoff nicht  direct,  sondern  nur  durch  den  Verlust,  daher  minder 
genau  bestimmen.  Auch  Tb.  v.  Saussure  hat  eine  eigene  Me- 
thode zu  jenem  Zweck  angewendet.  Er  verbrannte  die  Substanz 
in  einem  gemessenen  Volum  Sauerstoff  vollständig.  Da  dieses  Gas, 
wenn  es  in  Kohlensäure  übergeführt  wird,  sein  Volum  nicht  än- 
dert, so  kann  aus  der  Volumverminderung  oder  Vermehrung  des- 
selben auf  die  Menge  des  vorhandenen  Wasserstoffs  geschlossen 
werden.  Vermehrt  sich  das  Volum  des  Gases,  so  erfährt  man  durch 
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den  Zuwachs  desselben  das  Volum  des  Sauerstoffs,  welcher  mehr 
in  der  organischen  Substanz  enthalten  ist,  als  zur  Bildung  von 
Wasser  aus  dein  vorhandenen  Wasserstoff  nöthig  ist;  vermindert 
sich  das  Volum  desselben,  so  drückt  diese  Volumverminderung  das 
halbe  Volum  des  Wasserstoffs  aus,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  der 
in  der  Substanz  enthaltene  Sauerstoff  und  Wasserstoffsich  zu  Wasser 
verbinden.  Lasst  man  dann  die  Kohlensäure  durch  kaustisches  Kali 
absorbiren,  so  drückt  die  dadurch  erfolgende  Volumverminderung 
die  Menge  der  Kohlensäure  aus,  die  sich  gebildet  hat.  Aus 
dieser  Quantität  kann  man  auf  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der 
Substanz  schliessen.  Die  Ausführung  dieser  Methode  bietet  jedoch 
so  viele  Schwierigkeiten  dar,  dass  sie  nur  in  den  Händen  des  ge- 
schicktesten Experimentators  zu  sicheren  Resultaten  führt. 

Berzelius  war  es,  welcher  zuerst  Glasröhren  anwendete,  um 
darin  die  Verbrennung  einzuleiten.  Kr  benutzte  sogar  schon  als 
Sauerstoff  abgebende  Substanz  das  dazu  von  Gay  Lussac  vorge- 
schlagene Kupferoxyd,  welches  offenbar  viel  tauglicher  zu  diesem 
Zwecke  ist,  als  das  von  ihm  früher  benutzte  Gemenge  von  Chlor- 
natrium und  chlorsaurem  Kali. 

Die  Methode  von  Lieb  ig,  welche  entschieden  von  den  frü- 
heren die  einfachste  und  sicherste  ist,  und  auf  welche  alle  späteren 
so  basirt  sind,  dass  sie  nur  als  geringe  Modifikationen  derselben  be- 
trachtet werden  können,  soll  in  dem  folgenden  beschrieben  werden. 

Ein  aus  schwer  schmelzbarem,  gut  gekühltem  Glase  bestehendes 
Rohr  von  etwa  3  bis  4  Fuss  Länge  und  von  einem  Durchmesser 
von  4  bis  5  höchstens  6  Linien,  dessen  Glaswände  etwa  9/4  bis 
1  Linie  dick  sind,  wird,  nachdem  es  innen  und  aussen  mechanisch 
gut  gereinigt  worden  ist  (erstcres  durch  ein  weiches,  um  einen  langen 
starken,  am  Ende  hakenförmig  gebogenen  Messingdraht  gewickeltes 
Stückchen  Leder),  allmiilig  durch  die  Flamme  der  Glasbläserlampe 
oder  durch  diu  eines  Spiritusgebläses  bis  zum  Glühen  erhitzt  und 
dann  in  der  Form,  wie  Fig.  5.  zeigt,  ausgezogen.  Auf  diese  Weise 

Fig.  5. 

v   . 

erhält  man  auf  einmal  zwei  Verbrennungsröhren  von  der  Länge  von 
etwa  l'/t  bis  2  Fuss.  Um  diese  zum  Gebrauch  vorzubereiten,  bringt 
man  die  feinen  Spitzen  einen  Augenblick  in  die  Flamme,  wodurch  sie 
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zu  einer  kleinen  Kugel  zusammenschmelzen,  und  erhitzt  dann  auch 
die  anderen  Enden  der  Rühre  so  lange,  bis  die  scharfen  Ränder, 
welche  die  später  einzufügenden  Pfropfen  zerreissen  würden,  ab- 
geschmolzen sind.  Statt  dessen  kann  man  auch  diesen  Rändern 
mittelst  einer  feinen  Rundfeile  ihre  Schärfe  nehmen. 

Das  Rohr  wird  nochmals  sorgfältig  gereinigt,  und  dann  da- 
durch vollkommen  ausgetrocknet,  dass  man  es  seiner  ganzen  Länge 
nach  n-liit/t,  doch  so,  dass  es  dadurch  nicht  zerspringen  kann,  und 
darauf  durch  ein  bis  an  das  zugeschmolzene  Ende  eingesenktes 
dünnes  Glasrohr  die  Luit  aussaugt.  Wird  das  Rohr  dann  sogleich 
mit  einem  gut  passenden  Kork  verschlossen,  so  ist  es  vor  der  er- 
neuten Aufnahme  von  Wasser  geschützt. 

Zur  Verbrennung  der  Substanz  dient  Kupferoxyd,  welches  man 
vor  der  Füllung  des  Rohrs  in  einem  bedeckten,  hessischen  Schinelz- 
tiegel  zwischen  Kohlen  oder  in  einem  oder  mehreren  Platintiegeln 
über  den  Flammen  Rerzeliusscher  Lampen,  heftig  glühen  muss,  um 
alle  anhaftende  organische  Substanz  zu  verbrennen  und  die  Feuch- 
tigkeit zu  entfernen. 

Ist  dies  geschehen,  so  reibt  man  einen  geräumigen  Achat- 
oder Porzellanmörscr,  worin  die  Mengung  des  Kupferoxyds  mit  der 
organischen  Substanz  geschehen  soll,  und  der  vorher  mässig  wann 
gemacht  worden  ist  (etwa  dadurch,  dass  man  ihn  mit  kochendem 
Wasser  füllt  und,  nachdem  er  dadurch  erwärmt  ist,  das  Wasser 
wieder  entfernt,  worauf  man  ihn  sorgfältig  austrocknet),  mit  einer 
geringen  Menge  dieses  Oxydes  aus,  und  verwirft  dieselbe.  Darauf 
vertheilt  man  auf  dem  Roden  dieses  Mörsers  eine  etwas  grössere 
Menge  des  noch  warmen  Kupferoxyds,  schüttet  die  zur  Analyse 
bestimmte  Substanz,  die,  wie  oben  erwähnt,  vollständig  trocken 
sein  muss,  aus  dem  Platintiegcl,  mit  welchem  sie  gewogen  worden 
ist,  darüber,  reibt  sie  damit  mit  der  Vorsieht  zusammen,  dass  das 
Verstäuben  vollkommen  vermieden  wird,  und  kann  dann  allmälic 
noch  mehr  Kupferoxyd  hinzu  mischen,  wenn  man  die  Menge  des- 
selben für  die  Quantität  der  angewendeten  Substanz  für  zu  gering 
hält  Die  Quantität  des  zu  verbrennenden  Korpers  bestimmt  man 
einfach  dadurch,  dass  man  den  Platintiegel,  woraus  sie  ausgeschüt- 
tet worden  ist,  mit  den  etwa  an  demselben  anhaftenden  Theilehen 
der  Substanz  wägt.  Die  Differenz  der  ersten  und  dieser  Wägung 
giebt  genau  die  Menge  der  der  Analyse  unterworfenen  Substanz. 

Jetzt  kann  man  zu  dein  Füllen  des  Verbrennungsrohrs  srhrei- 
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ten.  Zuerst  bringt  man  an  die  Stelle  der  Biegung  desselben  einen 
losen  Pfropf  von  durchgliihtem  Asbest,  oder  von  zusaminengewik- 
keltem  und  durchgeglühtem  Kupferblech  an.  Dann  bringt  man  un- 
mittelbar aus  dem  Tiegel,  in  dem  das  Kupferoxyd  geglüht  worden 
war,  so  viel  davon  in  das  Rohr,  dass  es  etwa  zwei  bis  drei  Zoll 
desselben  füllt.  Nun  endlich  kann  die  Mischung  der  Substanz  mit 
dem  Kupferoxyde  eingebracht  werden.  Zu  dem  Ende  setzt  man 
einen  Trichter  mit  möglichst  weiter  Oeflhung  und  möglichst  kur- 
zem Halse  auf  das  Verbrennungsrohr  auf,  und  schüttet  nach  und 
nach,  das  Stäuben  möglichst  verhütend,  jene  Mischung  durch  den 
Trichter  in  das  Hohr.  Den  Mörser,  welcher  zu  Herstellung  dieser 
Mischung  gedient  hat,  reibt  man  mit  noch  warmem  Kupferoxyde 
aus,  und  schüttet  dieses  gleichfalls  durch  den  Trichter  in  das  Rohr. 
Dies  geschieht  so  oft,  bis  man  Uberzeugt  sein  darf,  dass  die  ganze 
Menge  der  zu  verbrennenden  Substanz  wirklich  in  das  Rohr  ein- 
gebracht ist.  Dann  lull!  man  noch  so  viel  warmes  Kupferoxyd 
nach,  dass  das  Rohr  dadurch  bis  etwa  zwei  Zoll  angefüllt  ist.  Man 
kann  das  leere  Ende  mit  einem  losen  Pfropf  von  durchgeglühtem 
Asbest  verstopfen,  um  das  mögliche  Stäuben  des  Kupferoxyds  un- 
schädlich zu  machen.  Zu  diesem  Zweck  ist  aber  noch  viel  not- 
wendiger eine  sogenannte  Gasse  in  dem  Verbrennungsrohr  zu  bil- 
den. Diese  erzeugt  man  dadurch,  dass  man  das  Rohr  horizontal 
legt,  so  dass  die  Spitze  nach  oben  gerichtet  ist,  und  es  leise  auf 
den  Tisch  aufklopft.  Dadurch  bildet  sich  auf  dem  höchsten  Punkt 
des  Kupferoxyds  zwischen  diesem  und  der  Wand  des  Rohrs  ein  Ka- 
nal, durch  welchen  die  sich  bildenden  Gase  leicht  entweichen  können. 

Nachdem  das  Verbrennungsrohr  so  vorgerichtet  ist,  muss  sein 
Inhalt  von  aller  Feuchtigkeit,  welche  während  dieser  Operationen 
von  dem  sehr  stark  hygroscopischen  Kupferoxyd  angezogen  wor- 
den sein  könnte,  befreit  werden.  Dies  geschieht  dadurch,  dass 
man  es  in  einen  mit  warmem  Sand  (der  die  Temperatur  haben 
kann,  bei  welcher  die  Substanz  getrocknet  werden  durfte)  gefüllten 
Kasten  legt,  und  es  mittelst  eines  durchbohrten  Korks,  eines  kur- 
zen Glas-  und  eines  Kautschukrohrs  luftdicht  mit  einer  Handluft- 
pumpe verbindet.  An  den  Theil  aber  dieser  Luftpumpe,  durch 
welchen  man  durch  Oeffnen  eines  Hahns  in  den  durch  dieselbe 
luftleer  gemachten  Raum  wieder  Luft  einlassen  kann,  bringt  man 
ein  hinreichend  langes,  entweder  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
oder  mit  Bimsteinstücken  gefülltes  Rohr  an,  welche  letztere  mit  con- 
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centrirtcr  Schwefelsaure  getränkt  sind.  Man  pumpt  die  Lua  aus 
dem  Verbrennungsrohr,  damit  man  durch  Verstäuben  keine  Ver- 
luste erleide,  langsam  und  vorsichtig  aus,  und  lässt  darauf  durch 
vorsichtiges  Oeffhen  jenes  Hahns  langsam  Luft  wieder  einströmen. 
Diese  ist,  da  sie  durch  das  Chlorcalciumrohr  strömt,  vollständig 
trocken.  Diese  Operation  wiederholt  man  mehrmals,  bis  man  die 
Ueberzcugung  haben  kann,  dass  alle  Feuchtigkeit  entfernt  ist 

Jetzt  kann  man  das  Verbrennungsrohr  mit  den  Apparaten  ver- 
binden, welche  zur  Aufsaugung  der  Verbrennungsprodukte  der  or- 
ganischen Substanz  dienen  sollen.  Zu  dem  Ende  legt  man  dasselbe 
in  einen  eisernen,  länglich  viereckigen  Ofen  (Fig.  6.),  welcher  an 


Fig.  6. 


einem  Ende  offen  ist,  so  ein,  dass  es  aus  dem,  in  der  gegenüber- 
liegenden, senkrechten  Wand  befindlichen  Loch  hervorragt,  und 
befestigt  mittelst  eines  gut  schließenden ,  durchbohrten  Korks  (a) 
ein  vorher  genau  gewogenes  Chlorcalciumrohr  (A),  in  der  Weise  an 
das  Verbrennungsrohr,  dass  die  Kugel  jenes  Rohrs  diesem  zugewen- 
det ist.  An  den  eingeschnürten  Theil  des  Chlorcalciumrohrs  zwi- 
schen der  Kugel  (c)  und  dem  dickeren  Rohr  (W)  hat  man,  um  es 
zu  füllen,  von  der  Seite  des  letzteren  her  ein  kleines  Pfröpfchen 
loser  Baumwolle  (r)  angebracht,  und  dann  dieses  Rohr  ganz  mit 
Chlorcalcium  gefüllt,  welches  man  so  eben  erst  in  einem  gut  zu- 
gedeckten Platintiegel  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  geschmolzen 
hatte.  Oben  auf  hat  man  wieder  einen  kleinen  Baumwollenpfropf  (f) 
gethan,  und  endlich  die  Ocffnung  mit  einem  gut  schliessenden,  in 
seiner  Durchbohrung  ein  kurzes  Glasröhrchen  tragenden  Kork  ver- 
schlossen, welchen  man  mit  Hülfe  von  Siegellack  sowohl  an  die 
Wände  des  äusseren  als  an  die  des  inneren  Rohrs  ankitten,  ja 
ganz  mit  Siegellack  überziehen  kann,  um  mit  Sicherheit  vollkom- 
menen Verschluss  zu  erreichen.  Ist  das  Chlorcalciumrohr  so  vor- 
gerichtet und  wieder  vollkommen  abgekühlt,  so  wägt  man  es. 

Man  hat  auch  andere  Formen  von  Chlorcaleiumröhrcn  ange- 
wendet, die  beschriebene  ist  jedoch  die  beste,  weil  sie  gestattet, 
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den  allergrösstcn  Theil  des  Wassers  in  der  leeren  Kugel  aufzufan- 
gen, wodurch  es  einmal  möglich  wird,  die  Reinheit  des  gebildeten 
Wassers  theils  durch  den  Geschmack,  theils  durch  Lakmuspapier 
zu  prUfen,  dann  aber  dasselbe  Chlorcalciumrohr  ausserordentlich 
oft  zu  benutzen,  da  man  dieses  Wasser  mit  Leichtigkeit  aus  der 
Kugel  entfernen  kann,  ohne  es  in  das  Chlorcalcium  zu  treiben. 

Da  der  Kork,  durch  welchen  das  Chlorcalciumrohr  an  dem 
Verbrennungsrohr  befestigt  wird,  etwas  Feuchtigkeit  enthalten  kann, 
welche  bei  der  Erhitzung  wahrend  der  Verbrennung  aus  demselben 
aus-  und  durch  den  Gasstrom  in  das  Chlorcalciumrohr  übergetrie- 
ben werden  müsste,  so  ist  von  Erdmann  und  Marchand  vor- 
geschlagen worden,  ihn  mit  etwas  Zinn  oder  Bleifolie  an  der  Stelle 
zu  bedecken,  wo  er  in  das  Verbrennungsrohr  eingepasst  wird.  Al- 
lein diese  Bedeckung  vollständig  zu  erreichen,  ist  oft  schwierig, 
und  wenn  nur  ein  Pünktchen  der  Pfropfenoberflächc  unbedeckt 
ist,  wovon  man  sich  nicht  leicht  möchte  überzeugen  können,  so 
würde  der  Zweck  ganzlich  verfehlt  sein.  Besser  ist  es  ohne  Zwei- 
fel, den  Kork  vor  der  Zusammenstellung  des  Apparats  (etwa  zu- 
gleich mit  der  Substanz)  zu  trocknen.  Er  kann  dann  offenbar 
keine  Feuchtigkeit  mehr  bei  der  Verbrennung  abgeben.  Aufnehmen 
kann  er  bei  der  Verbrennung  natürlich  auch  kein  Wasser,  wenn 
man  ihn  durch  diese  selbst  möglichst  heiss  erhält,  ohne  doch  die 
Hitze  so  zu  steigern,  dass  die  Pfropfensubstanz  dadurch  zersetzt 
werden  könnte.  Durch  nur  geringe  l  ebung  lernt  man  die  Stellung 
des  Verbrennungsrohrs  bei  der  Verbrennung  so  einzurichten,  dass 
dieser  Zweck  vollkommen  erreicht  wird. 

Mit  dem  auf  die  eben  beschriebene  Weise  an  das  Verbren- 
nungsrohr befestigten  Chlorcalciumrohr,  verbindet  man  durch  ein 
Kautschukrohr  einen  Kugelapparat  (/  ),  welcher  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  kaustischem  Kali  von  dem  spccitischcn  Gewicht 
1,27  gefüllt  ist,  so,  dass  die  grössere  Kugel  (a)  zuerst  die  vom 
Chlorcalciumrohr  abströmenden  Gase  aufnimmt.  Dieser  unter  dem 
Namen  des  Liebig'schcn  Kugelapparats  bekannte  Apparat  hat  den 
Zweck,  die  KohlcnsHurc,  welche  sich  bei  der  Verbrennung  der  or- 
ganischen Substanz  bildet,  vollständig  zu  absorbiren.  Zum  Ver- 
stHndniss  der  Zeichnung  ist  nichts  weiter  zu  erwähnen  nöthig,  als 
dass  die  Achse  der  sHmmtlichen  fünf  Kugeln  und  der  sie  verbin- 
denden Röhren  in  einer  Ebene  gedacht  werden,  dass  aber  die  Röh- 
renstücke g  und  h  auf  dieser  Ebene  senkrecht  stehen  müssen. 
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Man  füllt  diesen  Apparat  mit  der  Kalilauge ,  indem  man  die 
Oefiiiutig  desselben  in  die  Flüssigkeit  eintaucht  und  an  der  an- 
deren saugt,  bis  die  genügende  Quantität  derselben  eingetreten  ist. 
Man  muss  liiebei  sehr  vorsichtig  verfahren.  Denn  wenn  man  zu 
lange  saugte,  so  würde  endlich  die  Kalilauge  in  den  Mund  gelan- 
gen und  man  würde  sich  dadurch  die  heftigsten  Schmerzen  zu- 
ziehen. Nachdem  die  Füllung  geschehen  ist,  reinigt  man  die  Röh- 
renenden g  und  h  zuerst  aussen  und  dann  innen  sorgfältig,  zuerst 
mit  feuebten,  endlich  mit  trocknen,  zusammengerollten  Löschpapier- 
streifen, worauf  man  den  Kugelapparat  genau  wagt  uud  auf  die 
oben  angegebene  Weise  mit  dem  Chlorcalciumrohr  verbindet 

Ist  der  ganze  Apparat  so  vorgerichtet,  so  muss  man  sieb  zu- 
nächst davon  Uberzeugen,  dass  er  luftdicht  schliesst  Zu  dem 
Zweck  befestigt  man  an  den  Kaliapparat  mittelst  eines  zweiten 
Kautschukrohrs  ein  Höhrchen,  das  nur  als  Mundstück  dient,  und 
saugt  dann  durch  dasselbe  einige  Lullblasen  aus  dem  Apparate 
durch  die  Kalilauge  des  Kugelapparates  hindurch.  Wenn  man  mit 
dem  Saugen  innehalt,  so  muss  die  Flüssigkeit  in  dem  dem  Ver- 
brennungsrohr zunächst  befindlichen  Theile  desselben  höher  ste- 
hen, als  in  dem  anderen.  Wenn  dieser  Stand  der  Flüssigkeit  sich 
nach  längerer  Zeit  nicht  verändert  hat,  so  kann  man  von  dem 
guten  Verschluss  des  Apparats  überzeugt  sein. 

Erst  jetzt  darf  die  Verbrennung  beginnen.  Man  legt  zu  dem 
Ende  das  Verbrennungsrohr  so  in  den  Ofen,  dass  die  diesem  zu- 
gekehrte Fläche  des  Korks  etwa  3/4  bis  einen  Zoll  von  der  senk- 
rechten Wand  des  Ofens  entfernt  ist,  und  stellt  den  Kaliapparat  so 
auf,  dass  die  gemeinschaftliche  Achse  der  drei  nebeneinander  be- 
findlichen Kugeln  gegen  die  Horizontale  geneigt  ist,  und  zwar  so, 
dass  das  zuströmende  Gas  zuerst  in  die  tiefst  gelegeue  Kugel  ein- 
tritt. Man  umgiebt  dann  zuerst  den  Thetl  des  Yerbrennungsrohrs, 
welcher  der  erwähnten  senkrechten  Ofenwand  am  nächsten  liegt, 
so  weit  mit  glühenden  Kohlen,  dass  der  Theil  desselben,  welcher 
die  Mengung  des  Kupferoxyds  mit  der  organischen  Substanz  ent- 
hält, noch  nicht  erhitzt  wird.  Damit  auch  nicht  eine  geringe  Er- 
hitzung dieses  Gemenges  durch  die  strahlende  Wärme,  und  somit 
7.      zu  früh  eine  Zersetzung  der  organischen  Substanz  ver- 

f^Pft'  anlasst  werden  könne,  schützt  man  sie  durch  einen 
EjtfV  Schirm,  welcher  aus  einem  Hingebogenen,  und,  wie 
O   (Fig.  7.)  zeigt,  ausgeschnittenen  Eisenblech  besteht 
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Die  beiden  Ausschnitte  dienen  dazu  die  Verbren nungsröhre  aufeu- 
nebiuen. 

Glüht  dieser  Theil  des  Hohrs  genügend,  was  sich  dadurch  er- 
giebt,  dass  die  anfänglich  durch  die  Ausdehnung  der  Luft  des  Ap- 
parats mittelst  der  Winne  durch  die  Kalilauge  getriebenen  Luttbla- 
sen hindurchzugehen  aufhören,  so  erhitzt  man  das  der  ausgezogenen 
Spitze  / 1 machst  liegende  Ende  desselben  auf  dieselbe  Weise,  indem 
man  durch  einen  zweiten  Schirm  die  organische  Substanz  vor  der 
Einwirkung  der  strahlenden  Wärme  schlitzt. 

Glüht  auch  dieser  Theil  des  Hohrs  vollkommen,  was  eben  so 
erkannt  wird,  wie  ich  es  oben  angegeben  habe,  so  rückt  man  den 
dem  hinteren  Ende  zunächst  liegenden  Schirm  allmälig  dem  ande- 
ren Schinne  naher,  indem  man  stets  dafür  sorgt,  dass  das  ganze 
Rohr  mit  Ausnahme  des  zwischen  den  Schirmen  liegenden  Stücks 
stark  glüht.  Dadurch  bildet  sich,  indem  gleichzeitig  ein  Theil  des 
Kupferoxyds  zu  Kupfer  redueirt  wird,  Wasser  und  Kohlensaure. 
Jenes  sammelt  sich  im  Chlorcalciumrohr  an,  diese  treibt  anfänglich 
noch  atmosphärische  Luft  durch  den  Kaliapparat  hindurch,  dann 
wird  das  zuströmende  Gas  theilweisc  absorbirt,  indem  sich  gleich- 
zeitig die  Wiinde  der  dem  Chlorcalciumrohr  zunächst  gelegenen  Kugel 
mit  Kristallen  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  bedecken,  bis  endlich 
das  in  die  erste  Kugel  einströmende  Gas  vollständig  absorbirt  wird. 
Die  Schnelligkeit  mit  welcher  die  Gasblasen  in  den  Kaliapparat  eintre- 
ten, darf  nicht  zu  gross  werden,  weil  sonst  Gefahr  droht,  dass 
einerseits  die  Kohlensäure  nicht  vollständig  absorbirt,  andererseits 
die  organische  Substauz,  namentlich  wenn  sie  reichliche  Mengen 
flüchtiger  Destillationsproducte  liefert,  nicht  vollständig  verbrannt 
werden  möchte.  In  einer  Sekunde  dürfen  nur  zwei,  höchstens  drei 
Gasblasen  in  den  Kaliapparat  eintreten.  Sollte  die  Entwicklung 
schneller  zu  werden  drohen,  so  muss  man  sofort  den  hinteren 
Schirm  etwas  zurückrücken,  um  dadurch  eine  Abkühlung  grade  an 
der  Stelle  zu  veranlassen,  wo  die  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanz vor  sich  geht. 

Während  dieser  Operation  erhitzt  mau  öfters  den  Theil  des 
Chlorcalciumrohrs,  welcher  unmittelbar  am  Kork  sich  befindet,  ge- 
linde, um  «las  sich  dort  absetzende  Wasser  in  die  Kugel  desselben 
zu  treiben. 

Müht  endlich  das  Verbrennungsrohr  seiner  ganzen  Länge  nach, 
so  nimmt  allmälig  die  Geschwindigkeit  der  in  die  Kalilauge  einströ- 


Digitized  by  Google 


986 


Quantitative  Bestimmung  des  Koulen»toff$  und  Wasserstoffs. 


inenden  Gasblasen  ab.  Bald  strömt  gar  kein  Gas  mehr  zu,  und 
endlich  steigt  sogar  die  Kalilauge  in  die  bis  dabin  leer  gewesene 
Kugel  zurtlck.  So  wie  die  Flüssigkeit  in  diese  eintritt  und  dadurch 
der  Kohlensäure,  womit  diese  gefüllt  ist,  eine  grüssere  Fläche  bie- 
tet, geschieht  die  Absorption  derselben  schneller,  und  die  Kalilauge 
würde  endlich  in  den  Chlorcalciumapparat  eintreten.  Um  dies  zu 
verhindern,  neigt  man  den  Kugelapparat  so,  dass  die  der  drei  neben- 
einander befindlichen  Kugeln,  welche  bis  dahin  die  tiefste  Stelle 
einnahm,  am  höchsten  zu  stehen  kommt. 

Sobald  dies  geschehen  ist,  entfernt  man  alle  Kohlen  aus  dein 
Ofen,  bricht  dann  die  feine  Spitze  des  Verbrennungsrohrs  ab,  be- 
festigt daran  ein  mit  vorher  geschmolzenem  Kalihydrat  gefülltes  Rohr 
und  saugt  sogleich  langsam  atmosphärische  Luft  durch  den  Appa- 
rat, indem  man  das  an  den  Kngelapparat  befestigte  Röhrchen  als 
Mundstück  benutzt.  Ist  dies  in  dem  Maasse  geschehen,  dass  sicher 
alle  Kohlensäure  von  der  Kalilauge  absorbirt  sein  muss,  so  nimmt 
man  den  Apparat  auseinander,  wischt  das  Ghlorcalciumrohr  und 
den  Kaliapparat  sorgfältig  ab,  und  wägt  zuerst  ersteres,  dann  letz- 
teren. Man  muss  das  Gewicht  der  Apparate  jedoch  erst  nach  min- 
destens 10  Minuten  bestimmen,  weil  selbst  eine  geringe  Abweichung 
der  Temperatur  der  Apparate  von  der  der  Luft,  in  welcher  die  Wä- 
gung vorgenommen  wird,  nicht  ganz  unwesentliche  Fehler  verur- 
sachen kann.  Durch  die  Gewichtszunahme  der  beiden  Apparate  er- 
hält man  die  Menge  des  gebildeten  Wassers  und  der  Kohlensäure. 
Die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  der  organischen 
Substanz  lässt  sich  daraus  leicht  berechnen.  Die  Menge  des  Sauer- 
stoffs wird  durch  den  Verlust  gefunden.  Letztere  Bestimmung  kann 
natürlich  nur  dann  richtig  sein,  wenn  man  sicher  ist,  dass  auch 
nicht  die  geringste  Menge  eines  anderen  Stoffs  (namentlich  Stick- 
stoff, Schwefel,  Phosphor  oder  feuerbeständige  Substanzen)  zu- 
gegen ist. 

Diese  analytische  Methode  ist  in  den  meisten  Fällen  vollstän- 
dig anwendbar.  Sie  empfiehlt  sich  durch  die  Einfachheit  so- 
wohl ihrer  Ausführung,  als  auch  der  dazu  erforderlichen  Apparate. 

Indessen  fast  noch  einfacher,  weil  sie  die  Anwendung  der 
Luftpumpe  entbehrlich  macht,  ist  die  von  Bimsen  angegebene  Me- 
thode, welche  sich  eigentlich  nur  durch  die  Art  und  WTcise,  wie  die 
Füllung  des  Verbrennnngsrohrs  geschieht,  unterscheidet. 

Man  füllt  das  heisse  Kupferoxyd  unmittelbar  aus  dem  Tiegel 
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in  eine  weite,  an  einem  Ende  zngeschinolzene,  am  anderen  bis  auf 
vier  Linien  Weite  zusammengezogene  Röhre  dadureh  ein,  dass  man 
diese  Ocffnung  in  den  schra*g  gestellten  Tiegel  mit  drehender  Be- 
wegung eingräbt,  das  Rohr  umwendet,  damit  dies  eingedrungene 
Kupferoxyd  auf  den  Roden  derselben  falle,  und  dies  so  oft  wieder- 
holt, bis  es  vollständig  gefüllt  ist.  Darauf  vcrschliesst  man  es  so- 
gleich mit  einem  gut  schlicssenden,  ausgetrockneten  Kork. 

Will  man  das  Verbrennungsrohr  mit  dem  so  zur  Analyse  vor- 
bereiteten Kupferoxyd  Hillen,  so  entfernt  man  den  Kork  von  dem 
zusammengezogenen  Ende  des  mit  dem  trocknen  Kupferoxyd  ge- 
füllten Rohrs,  setzt  es  auf  die  Oeffnung  jenes  Rohrs  und  lasst 
durch  Umwenden  eine  genügende  Menge  Kupferoxyd  hineingleiten. 
Darauf  wird  die  vorher  in  einem  engen  Röhrchen  gewogene  Sub- 
stanz eingeschüttet,  und  das  Röhrchen  sorgfältig  verpfropft,  um  es 
später  wägen  und  somit  die  Menge  der  eingeschütteten  Substanz 
bestimmen  zu  können.  Darauf  IHsst  man  wieder  etwas  Kupferoxyd 
in  das  Rohr  gleiten  und  senkt  nun  wieder  einen  langen,  an  einem 
Ende  pfropfenzicherartig  gedrehten,  am  andern  mit  einem  Griff  ver- 
sehenen, blanken  Eisendraht  in  das  Rohr  und  dreht  ihn  in  die 
darin  befindlichen  Substanzen  ein.  Darauf  hebt  man  ihn  wieder 
etwas  und  wiederholt  diese  Operationen  so  oft,  bis  eine  vollstän- 
dige Mischung  des  Kupferoxyds  mit  der  Substanz  erreicht  ist.  Ist 
dies  geschehen,  so  zieht  man  den  Draht  wieder  heraus,  schüttelt 
ihn  aber  innerhalb  des  Rohrs  etwas,  um  ihn  von  allen  anhaftenden 
Substanzen  zu  befreien,  und  füllt  endlich  das  Rohr  eben  so  mit 
Kupferoxyd  an,  wie  es  so  eben  beschrieben  ist. 

Im  Lebrigen  ist  die  fernere  Methode  der  Untersuchung  dieselbe, 
wie  bei  der  Methode  von  Liebig. 

Etwas  anders  muss  man  operiren,  wenn  man  es  mit  flüssigen 
und  namentlich  flüchtigen  Substanzen  zu  thun  hat,  welche  jedoch 
selten  bei  thicrisch- chemischen  Untersuchungen  vorkommen.  Man 
kann  auch  oft  die  Analyse  derselben  dadurch  umgehen,  dass  man 
sie  mit  irgend  einer  nichtflüssigen,  am  besten  unorganischen  Sub- 
stanz verbindet,  wodurch  sie  ihre  Flüchtigkeit  verlieren.  Diese  Ver- 
bindungen analysirt  man  nach  einer  der  bisher  beschriebenen  Methoden. 
Solche  flüchtige  Stoffe  aber,  die  entweder  keine  oder  doch  keine 
nicht  flüchtige  Verbindung  eingehen,  muss  man  in  einem  vorher 
gewogenen  Glaskölbchcn  von  solchem  Volum,  dass  man  es  in  die 
Verbrennungsröhre  leicht  einschieben  kann,  einfüllen.  Solche  Kölb- 
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chen  stellt  man  sich  dar,  indem  man  ein  nicht  zu  weites,  dünn- 
wandiges Glasrohr  so  auszieht,  wie  beistehende  Zeichnung  (Fig.  8) 

Fig.  8. 


zeigt.  Darauf  schmelzt  man  sie  bei  (a)  ab,  schneidet  bei  t  b)  durch 
einen  Feilstrich  ein,  und  bricht  das  Stück  (r)  ab.  So  erhält  man 
Fig.  9.  ein  Kölbchen  ™n  der  Form  (Fig.  9.),  welches  man  wapt. 
Darauf  erhitzt  man  es,  jedoch  so  gelinde,  dass  es  nicht 
springen  oder  theilweise  schmelzen  kann  und  taucht  die 
offene  Spitze  in  die  vorher  nach  der  S.  977  angegebenen 
Methode  getrocknete  Flüssigkeit.  Darauf  wögt  man  das  Kölb- 
chen  und  bringt  es  sogleich  in  ein  vorher  schon  vorgerich- 
tetes, möglichst  langes  Verbrennungsrohr,  in  welches  nach 
der  von  Dunsen  angegebenen  Methode  eine  etwa  drei  Zoll 
lange  Schicht  Kupferoxyd  eingebracht  worden  ist. 
Meist  ist  es  v  ortheil  halt  anstatt  eines  solchen  Kblbchens  zwei 
anzuwenden,  die  man  durch  eine  geringe  Schicht  Kupferoxyd  von 
einander  trennt.  Darauf  füllt  man  das  Hohr  mit  Kupferoxyd  an, 
und  stellt  nun  schnell  den  Apparat  zusammen,  wie  es  oben  be- 
schrieben worden  isL  Bei  der  Verbrennung  verführt  man  im  All- 
gemeinen auf  dieselbe  Weise,  wie  es  oben  angegeben  ist.  Nur 
muss  man  je  flüchtiger  die  Substanz  ist,  um  so  langsamer  die  Er- 
hitzung einleiten,  einen  um  so  grosseren  Raum  von  dem  Kölbchen 
ab  nach  dem  Chlorcalciumrohr  hin  anfangs  von  glühenden  Kohlen 
freilassen,  und  endlieh  um  so  vollkommener  die  Substanz  vor  der 
strahlenden  WHrinc  am  besten  durch  doppelte  Schirme  schützen. 
Grade  bei  solchen  Substanzen  ist  es  wichtig,  die  Stellung  des  dem 
Chlorcalciumrohr  am  nächsten  befindlichen  Schirms  nicht  zu  ver- 
ändern bis  ganz  gegen  Ende  der  Verbrennung,  und  daher,  um  die- 
selbe fortschreiten  zu  lassen,  nur  den  hinteren  Schirm  vor-,  nicht 
den  vorderen  zurückzurücken.  Ist  endlich  die  Verbrennung  vollen- 
det, so  muss  man  lange  Zeit  hindurch  Luft  durch  den  Apparat 
saugen,  damit  auch  die  in  dem  Glaskülbchen  befindliche  Kohlen- 
saure und  Wasserdä'mpfc  endlich  ausgetrieben  und  in  die  gewoge- 
nen Apparate  übergeführt  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme  end- 
lich eben  so,  wie  früher  angegeben  ist,  die  Menge  des  Kohlen-  und 
Wasserstoffs  der  organischen  Substanz  berechnet  wird. 
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Ist  die  Substanz  sehr  flüchtig,  so  thut  man  wohl  den  Hals  des 
Kölbchens,  in  welches  man  sie  eingefüllt  hat,  vor  der  Wügung  zu- 
ztischmelzen,  und  erst  kurz  vorher,  ehe  man  es  in  das  Verbren- 
nungsrohr bringen  will,  die  Spitze  abzubrechen,  nachdem  man  sie 
mit  einer  scharfen  Feile  fein  eingeschnitten  hat.  Hat  man  es  end- 
lich mit  einer  so  flüchtigen  Substanz  zu  thun,  dass  man  fürchtet, 
selbst  in  der  kurzen  Zeit  der  Füllung  des  Verbrennungsrohrs  möchte 
etwas  davon  verdunsten,  so  muss  man  das  Kölbchen  zugeschmol- 
zen in  das  Verbrennungsrohr  bringen.  Dann  muss  man  es  aber  so 
dünnwandig  wählen,  dass  die  geringste  Erhitzung  es  zersprengt. 
Man  erhitzt  dann  zuerst  das  vordere  dann  das  hintere  Ende  des 
Verbrennungsrohrs  bis  zum  Glühen,  doch  so,  dass  nicht  bloss  das 
Kölbchen  nicht  im  geringsten  erhitzt  wird,  sondern  auch  überhaupt 
ein  grosser  Theil  des  Rohrs  vor  und  hinter  demselben  von  Kohlen 
ganz  frei  bleibt.  Dann  erst  erhitzt  man  nur  die  Stelle,  wo  sich 
das  Kölbchen  befindet,  bis  es  zersprengt  ist,  und  nun  leitet  man 
die  Verbrennung  so  ein,  wie  es  oben  beschrieben  worden  ist. 

•         «  • 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  hat  man  oft  trotz  aller  Vor- 
sicht Verluste  an  Kohlenstoff  erlitten,  die  zuweilen  selbst  auf  meh- 
rere Procente  stiegen.  Solche  Substanzen  nttmlich,  die  sich  schwer 
pulvern  lassen  und  daher  nur  schwer  mit  dem  Kupferoxyd  vollkom- 
men gemischt  werden  können,  erzeugen  da,  wo  ein  grösseres  Körn- 
chen derselben  liegt,  um  diese  herum  bei  der  Verbrennung  einen 
Hof  von  metallischem  Kupfer,  indem  die  bei  der  Erhitzung  entste- 
henden Zersetzungsproducte,  durch  das  umliegende  Kupferoxyd 
oxydirt,  dieses  daher  reducirt  wird.  Endlich  bleibt  von  metallischem 
Kupfer  eingeschlossen  ein  Partikelchen  Kohle  zurück,  welches,  weil 
es  nicht  mehr  mit  Kupferoxyd  in  Berührung  ist,  nicht  verbren- 
nen kann. 

Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  hat  Liebig  vorgeschla- 
gen, an  Stelle  des  Kupferoxyds  chromsaures  Bleioxyd  als  oxydiren- 
des  Mittel  zu  benutzen.  Man  stellt  sich  diese  Substanz  auf  fol- 
gende Weise  dar.  Man  mischt  eine  Lösung  von  essigsaurem  oder 
salpetersaurem  Bteioxyd  mit  gewöhnlichem  sauren  chromsauren  Kali, 
wllscht  den  Niederschlag  höchst  sorgßlllig  mit  Wasser  aus,  trock- 
net und  erhitzt  ihn  endlich  so  stark  (bei  Rothgltthhitze),  dass 
er  schmilzt  oder  dem  Schmelzen  doch  nahe  kommt.    Man  reibt  die 
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Masse  fein  und  benutzt  das  braunrothe  Pulver  auf  dieselbe  Weise, 
wie  das  Kupferoxyd.  Gegen  Ende  der  Verbrennung  muss  man  das 
Kohr  sehr  stark  erhitzen,  um  Sauerstoff  zu  entwickeln,  wodurch 
dann  die  Reste  von  Kohlenstoff  vollständig  verbrennen  können. 
Hiebei  kann  dann  leicht  das  Verbrennungsrohr  sich  biegen,  oder 
gar  ausgeblasen  werden,  wodurch  der  Versuch  ganzlich  verunglückt 
sein  würde.  Dies  kann  man  zwar  dadurch  vermeiden,  dass  man 
es  vor  der  Verbrennung  mit  dünnem  Kupferblech  umwickelt  und 
dieses  durch  Eisendrähte,  die  man  ringförmig  um  dasselbe  legt, 
daran  befestigt.  Allein  schon  der  Umstand,  dass  das  eh  rem  saure 
Bleioxyd,  welches  man  zu  einem  Versuche  benutzt  hat,  nicht  nocli 
zu  weiteren  Analysen  Anwendung  finden  darf,  und  dass  deshalb  bei 
dem  Preise  dieser  Substanz  die  Arbeit  ziemlich  kostbar  werden 
muss,  macht  seine  allgemeine  Anwendung  schwierig,  und  da  man 
auf  eine  andere  eben  so  einfache,  wo  nicht  einfachere  Weise,  das- 
selbe Ziel  erreichen  kann,  so  wird  die  Anwendung  des  chromsau- 
ren Bleioxyds  wohl  nach  und  nach  ganz  aufgegeben  werden. 

Die  Abänderung  der  Methode,  welche  jenen  Fehler  vollkommen 
zu  vermeiden  gestattet,  beruht  auf  der  Anwendung  des  Sauerstoff- 
gases  zur  Verbrennung  jener  rückständigen  Kohlctheilchen.  Die 
Art  aber,  wie  man  es  angewendet  hat,  ist  äusserst  verschieden. 
Anfangs  brachte  man  in  das  Verbrennungsrohr  chlorsaurcs  Kali, 
durch  dessen  Erhitzung  Sauerstoff  erzeugt  werden  konnte.  Ent- 
weder legte  man  einige  (drei  bis  fünf)  erbsengrossc  Stücke  von 
frisch  geschmolzenem,  chlorsauren,  oder  besser  Übcrchlorsaurcn 
Kali,  welches  letztere  einen  gleichmässigeren  Gasstrom  liefert,  noch 
heiss  in  den  der  ausgezogenen  Spitze  zunächst  gelegeneu  Theil  des 
Verbrennungsrohrs,  brachte  einige  Linien  davon  eineu  losen  Asbest- 
pfropf an,  und  füllte  jenes  Rohr  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise 
mit  Kupferoxyd  und  dem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  der  orga- 
nischen Substanz.  Durch  Erhitzen  des  äussersten  Endes  des  Rohrs, 
nachdem  das  ganze  übrige  Rohr  ins  Glühen  gebracht  worden  war, 
konnte  dann  so  viel  Sauerstoflgas  entwickelt  werden,  als  nöthig, 
um  die  ganze  Menge  der  Kohle,  die  etwa  unverbrannt  geblieben  war, 
in  Kohlensäure  zu  verwandeln. 

Statt  dessen  mischte  man  auch  wohl  das  Kupferoxyd,  wenig- 
stens den  Theil  desselben,  welcher  vor  Einbringung  der  Substanz 
in  das  Verbrennungsrohr  eingeschüttet  wurde,  mit  chlorsaurcm  Kali, 
das  vorher  geschmolzen  und  noch  heiss  gepulvert  worden  war,  und 
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verrühr  sonst  ebenso  wie  es  früher  beschrieben  ist  Allein  die 
letztere  Methode  ist  unsicher,  weil  oft  das  Gas  so  schnell  sich  ent- 
wickelt, dass  man  die  Verbrennung  nicht  in  seiner  Gewalt  hat. 
Es  kann  leicht  geschehen,  dass  trotz  der  Heftigkeit  der  Verbrennung 
eine  merkliche  Menge  flüchtiger  brennbarer  Stoffe  un verbrannt 
bleibt,  oder  dass  das  gebildete  Wasser  und  die  gebildete  Kohlen- 
säure von  den  dazu  bestimmten  Apparaten  nicht  vollkommen  auf- 
genommen werden. 

Jene  ersterwähnte  Methode  dagegen  ist  in  dem  Falle,  wenn 
man  den  weiter  unten  beschriebenen  Apparat  in  Ermangelung  eines 
Gasometers  nicht  in  Anwendung  bringen  kann,  wohl  zu  empfehlen. 
Es  ist  in  Betreff  ihrer  Anwendung  nur  noch  zu  erwflhnen,  dass, 
obgleich  der  Sauerstoff,  welcher  aus  dem  übcrchlorsauren  Kali  ent- 
wickelt wird,  genügt,  um  alle  Kohlensäure,  welche  nach  Vollendung 
der  Verbrennung  in  dem  Rohre  zurückgeblieben  war,  in  den  Kali- 
apparat, alles  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  zu  treiben,  dennoch 
das  Abbrechen  der  ausgezogenen  Spitze  desselben  und  das  Durclt- 
saugen  von  Luft  durch  den  Apparat  nicht  unterlassen  werden  darf, 
weil  sowohl  das  Chlorcalciumrohr  als  der  Kaliapparat  anstatt  mit 
Luft,  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  dessen  höheres  specitisches  Ge- 
wicht es  veranlassen  kann,  dass  das  Gewicht  derselben  um  mehrere 
Milligramme  zu  hoch  ausfiillt.  Ferner  ist  anzurathen,  den  Kugel- 
apparat noch  mit  einem  gleichfalls  gewogenen,  mit  vorher  geschmol- 
zenem, also  ganz  trocknen  Kalihydrat  gefüllten  Rohr  zu  verbin- 
den, weil  bei  Anwendung  dieser  Methode  die  Menge  der  durch  die 
Kalilauge  tretenden  Gase  so  gross  ist,  dass  von  ihnen  mehrere 
Milligramme  Wasser  aus  derselben  aufgenommen  und  weggeführt 
werden  können.  Diese  werden  von  dem  Kalirohr  aufgenommen. 
Die  Gewichtszunahme  dieses  Rohrs  muss  daher  ebenso  wie  die 
des  Kuppelapparats  als  Kohlensaure  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Man  hat  auch,  anstatt  eines  am  einen  Ende  ausgezogenen  und 
zugeschmolzenen,  ein  an  beiden  Enden  offenes  Verbrennungsrohr 
angewendet,  und  an  das  eine  Ende  desselben  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korks,  oder  mittelst  einer  Kautschukverbindung  eine  kleine, 
mit  geschmolzenem,  noch  heissen  chlorsauren  Kali  gefüllte  Retorte 
angebracht,  durch  deren  Erhitzung,  mittelst  einer  Spiritusftamme, 
während  der  Dauer  der  Analyse  ein  möglichst  gleichmassiger,  lang- 
samer Strom  von  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat  geleitet  wurde. 
Es  ist  aber  nicht  möglich  die  Erhitzung  der  Retorte  zu  bewerkstel- 
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ligen,  dass  wirklich  ein  hinreichend  gleichmassiger  Gasstrom  er- 
zielt wird. 

Die  beste  Methode,  durch  welche  man  alle  Fehlerquellen  ru 
vermeiden  im  Stande  ist,  beruht  auf  der  Anwendung  eines  oder 
noeh  besser  zweier  Gasometer,  durch  welche  man  nach  Belieben 
Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat  treiben 
kann.    Sic  soll  im  Folgenden  in  ihrer  filr  den  Augenblick  vollen- 

■ 

detsten  Form  beschrieben  werden. 

Der  dazu  dienende  Apparat  wird,  wie  folgt,  zusammengestellt. 
Zwei  Gasbehälter  (Taf.  II.  Fig.  10),  wovon  das  eine  (.4)  mit  Luft, 
das  andere  (J)  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  werden  durch  ein  drei- 
schenkliges  Rohr  (a)  von  Messing  mit  einander  so  verbunden,  dass 
je  nachdem  man  den  Hahn  des  einen  oder  des  anderen  Gasome- 
ters öffnet,  entweder  Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft  aus  der 
dritten  offenen  Mündung  des  Rohrs  austritt.  Am  besten  iHsst  man 
dieses  Rohr  in  zwei  Stücken  machen,  wovon  das  eine  einfache  an 
das  eine,  das  andere  dreischenklige  an  das  andere  Gasometer  an- 
gelöthet  ist,  und  welche  durch  einen  Kegelvcrschluss  luftdicht  an 
einander  angeschraubt  werden  können.  An  die  offene  Mündung 
dieses  so  zusammengefügten  dreischenkligen  Rohrs  wird  darauf  ein 
mit  concentrirter  Kalilauge  gefüllter  Kugelapparat  (h)  mittelst  eines 
Kautschuk  roh  rs  befestigt,  und  an  diesem  auf  dieselbe  Weise  ein 
Uformig  gebogenes  weites  Rohr«),  dessen  einer,  jenem  Apparat 
zunächst  liegender  Schenkel  (e)  mit  geschmolzenem  Kalihydrat,  und 
dessen  anderer  (f)  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefUllt  ist  Die 
Korke,  durch  welche  die  Gasleitungsröhrcn  an  dieses  Rohr  befes- 
tigt werden,  müssen  vorzüglich  gut  schlicssen  und  mittelst  Siegel- 
lack in  dasselbe  eingekittet  werden,  wie  auch  die  Gaslcitungsröh- 
rcn ihrerseits  in  die  Durchbohrungen  der  Korke  durch  jenes  Mittel 
einzukitten  sind.  Zum  Ucbcrfluss  kann  man  endlich  die  Korke  mit 
geschmolzenem  Siegellack  ganz  überziehen.  Das  dünne  Rohr,  wel- 
ches die  Gase  aus  diesem  letzten  Apparat  ableitet,  wird  endlich 
noch  mittelst  eines  Kautschukrohrs  mit  einem  anderen  kurzen 
Röhrchen  (g}  verbunden.  Ist  der  Apparat  so  weit  zusammengestellt, 
so  prüft  man  ihn,  ob  er  vollkommen  schliesst.  Zu  dem  Ende  lässt 
man  mittelst  des  Luftgasometers  einige  Gasblasen  langsam  durch 
den  Kaliapparat  strömen.  Damit  man  es  vollkommen  in  seiner 
Gewalt  habe,  den  Gasstrom  so  langsam  einzuleiten,  als  man  will, 
sind  an  die  Griffe  der  beiden  Winne  des  Gasometer  mittelst  Schrauben- 
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Hebel  von  etwa  6  Zoll  Lange  k  und  i  angebracht,  durch  deren 
grosse  Länge  es  möglich  wird  die  Hähne  um  ein  Minimum  weiter 
zu  öffnen  oder  mehr  zu  schliessen.  Hat  man  einige  Gasblasen 
durch  den  Kaliapparat  durchgetrieben,  so  schliesst  man  den  Hahn 
wieder,  und  wenn  der  Apparat  bis  zu  dem  Kugelapparat  b  voll- 
ständig dicht  ist,  so  muss,  wenn  die  Temperatur  des  Zimmers  sich 
nicht  wesentlich  ändert,  der  Stand  der  Kalitauge  in  demselben 
lange  Zeit  unverändert  bleiben.  Ist  dies  erreicht,  so  beresligt  man 
an  Stelle  des  letzten  kurzen  Rohrs  einen  kurzen  Glasstab  mittelst 
des  Kautschukrohrs  an  das  mit  Kali  und  Chlorcalcium  gefüllte 
Rohr.  Man  öffnet  nun  den  Hahn  des  Gasometers  allmälig.  Der 
anfangs  schnelle  Strom  der  durch  den  Kaliapparat  strömenden  Gase 
wird  bald  langsamer,  und  bat  man  den  Apparat  einige  Zeit  ruhig 
stehen  lassen,  so  muss  endlich  die  Kalilauge  vollständig  unbeweg- 
lich werden.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  entweder  das  Kali- 
Chlorcalciumrohr  nicht  dicht,  oder  die  es  mit  dem  Kaliapparat  oder 
dem  Glasstab  verbindenden  Kautschukröhren  lassen  Luft  hindurch- 
dringen. Man  muss  dann  diese  Theile  zu  verbessern  suchen  und 
den  Apparat  nicht  eher  in  Anwendung  bringen,  als  bis  durch  jenen 
Versuch  sein  vollkommen  luftdichter  Verschluss  erwiesen  ist. 

Setzt  man  nun  wieder  das  Glasrohr  an  Stelle  des  Glasstäb- 
chens, so  hat  man  einen  Apparat,  der  nach  Belieben  Sauerstoff 
und  atmosphärische  Luft  zu  liefern  im  Stande  ist,  je  nachdem  man 
den  Hahn  des  einen  oder  des  anderen  Gasometers  öffnet.  Diese 
Gase  werden  übrigens  durch  die  Kalilauge  des  Kugelapparats  und 
durch  das  Kalihydrat  in  dem  Rohre,  durch  welches  sie  getrieben 
werden,  von  Kohlensäure,  und  durch  das  Kalihydrat  und  Chlor- 
calcium von  Wasser  vollständig  befreit. 

An  die  Mündung  des  letzten  Ableitungsrohrs  für  die  Gase  be- 
festigt man  einen  Kork,  der  in  ein  an  beiden  Enden  offenes  etwa 
20 — 24  Zoll  langes  Verbrennungsrohr  h  gut  schliessend  passt.  Die 
scharfen  Ränder  der  Mündungen  des  Verbrennungsrohrs  sind,  wie 
S.  980  beschrieben,  abgerundet  worden,  damit  der  Kork  dadurch 
nicht  zerrissen  werde,  und  man  hat  es  mit  Kupferoxyd,  das  nicht 
einmal  durchgeglüht  zu  sein  braucht,  so  weit  gefüllt,  dass  von  dem 
Ende  her,  wo  es  an  den  oben  erwähnten  Kork  befestigt  werden 
soll,  etwa  9  Zoll,  an  dem  anderen  etwa  ll/4  Zoll  desselben  leer 
bleiben.  Damit  die  Kupferoxydschicht  sich  nicht  verschiebe,  oder  durch 
irgend  einen  Umstand  verstäube,  kann  man  gegen  beide  Enden  der- 
nein u,  Zoochemii'.  03 
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selben  hin  einen  losen  Pfropf  von  durchgeglühtem  Asbest  einbrin- 
gen. Dieses  so  vorgerichtete  Verbrennungsrohr  wird  durch  einen 
durchbohrten  Kork  mit  dem  oben  beschriebenen  Apparat  verbun- 
den und  so  in  einen  Verbrennungsofen  /  eingelegt,  dass  das  freie 
Ende  etwa  einen  Zoll  aus  der  Oeffnung  der  senkrechten  Wand  des- 
selben hinausragt. 

An  dieses  Ende  befestigt  man  durch  einen  gut  schliessenden 
durchbohrten  Kork  ein  Chlorcalciumrohr  m  von  der  S.  9S2  be- 
schriebenen form,  an  welchen  ein  mit  concentrirter  Kalilauge  ge- 
füllter Kugelapparat  n  angebracht  wird.  Zunächst  muss  der  Ap- 
parat geprüft  werden,  ob  er  vollkommen  luftdicht  schliesst.  Man 
lässt  deshalb  mittelst  des  Luftgasometers  einige  Gasblasen  durch 
die  beiden  Kugelapparate  strömen  und  schliesst  den  Hahn  desselben 
sogleich  wieder.  Wenn  der  Apparat  luftdicht  schliesst,  so  muss 
der  Stand  der  Kalilauge  in  dem  Kaliapparate  sich  in  langer  Zeit 
nicht  verändern.  Gleicht  sich  ihr  Stand  da,  wo  das  Gas  in  den 
Apparat  ein-  und  wo  es  aus  demselben  ausströmt,  bald  aus,  so  ist 
der  letzt  zusammengestellte  Theil  des  Apparats  undicht  und  muss 
daher  umgearbeitet  und  verbessert  werden,  bis  jene  Bedingung  er- 
füllt wird. 

Hat  man  sich  somit  von  dem  vollkommen  luftdichten  Ver- 
schluss des  ganzen  Apparats  überzeugt,  so  entfernt  man  das  Chlor- 
calciumrohr und  den  Kugelapparat  wieder,  iHsst  aber  den  Pfropf, 
welcher  dazu  dient,  ersteres  an  das  Verbrennungsrohr  zu  befesti- 
gen, in  diesem  stecken.  Darauf  umlegt  man  dieses,  um  seinen  In- 
halt von  aller  Feuchtigkeit  und  jeder  Spur  organischer  Substanz 
zu  befreien,  allmälig  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  glühenden  Koh- 
len (doch  so,  dass  die  Korke  zwar  heiss  werden,  aber  nicht  brenz- 
liche Zersetzungsproducte  liefern  können,  was  leicht  durch  vorge- 
setzte Schirme  (Fig.  7.  S.  984)  erreicht  werden  kann)  und  lasst 
zugleich  fortdauernd  einen  langsamen  Strom  atmosphärischer  Luft 
durch  dasselbe  strömen.  Ist  man  überzeugt,  dass  der  nicht  mit 
Kupferoxyd  gefüllte  Theil  des  Verbrennungsrohrs  vollkommen  trocken 
ist,  so  entfernt  man  von  diesem  die  Kohlen  und  stellt  da,  wo  die 
Kupferoxydschicht  beginnt,  einen  Schirm  auf,  um  die  einzubrin- 
gende organische  Substanz  vor  der  strahlenden  Wärme  zu  schützen. 
Wenn  der  leere  Theil  des  Verbrennungsrohrs  vollkommen  erkaltet 
ist,  so  ist  auch  durch  den  stets  fortdauernden  Luftstrom  gewöhn- 
lich die  Feuchtigkeit  aus  dem  Kupferoxyde  vollkommen  entfernt 
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Hiervon  Uberzeugt  man  sich  dadurch,  dass  man  in  den  durch- 
bohrten Kork  ein  darin  passendes  Rohr  einschiebt.  Ist  der  Ap- 
parat noch  nicht  vollkommen  trocken,  so  wird  dieses  Rohr  im 
Innern  mit  etwas  Feuchtigkeit  beschlagen.  In  diesem  Falle  setzt 
man  das  Durchglühen  des  Kupferoxyds  so  lange  fort,  bis  bei  Wieder- 
holung des  erwähnten  Versuchs  das  Röhrchen  nicht  mehr  feucht 
wird.  Dann  kann  man  aber  sicher  sein,  dass  weder  das  Kupfer- 
oxyd noch  die  Korke  wägbare  Mengen  Wasser  abzugeben  ver- 
mögen. 

Unterdessen  hat  man  die  zur  Aufnahme  der  Verbrcnnungs- 
produete  bestimmten  Apparate,  das  Chlorcalciumrohr,  den  Kugel- 
apparat und  ein  mit  Kalihydrat  gefülltes  Rohr  Taf.  1!.  Fig.  10.  o 
gewogen.  Dieses  letztere  ist  am  besten  wie  das  Chlorcalciumrohr 
U  förmig  gebogen.  Man  füllt  es  von  beiden  Seiten  her  mit  kleinen 
Stücken  frisch  geschmolzenen,  noch  heissen  kaustischen  Kali-.-,  bringt 
in  beide  Enden  einen  kleinen  Pfropf  von  loser  Baumwolle  und  ver- 
schliesst  sie  dann  beide  durch  durchbohrte  Korke  in  der  Weise 
wie  es  S.  982  schon  beschrieben  ist.  Diese  drei  Apparate  werden 
in  der  oben  bezeichneten  Reihenfolge  an  das  Verbrennungsrohr 
mittelst  des  durchbohrten  Korks  und  an  einander  mittelst  Xaut- 
schukröhren  befestigt.  Der  Kugclapparat  erhält  sogleich  die  Stel- 
lung, welche  er  während  des  ganzen  Verlaufs  des  Versuchs  inne 
haben  muss.  Die  Kugel  nämlich  von  den  drei  einer  gemeinschaft- 
lichen Achse  angehörenden,  in  welche  das  durch  den  Apparat  strö- 
mende Gas  zuerst  eintritt,  muss  niedriger  stehen,  als  die,  aus  wel- 
cher es  austritt,  so  also  dass  jene  Achse  in  dem  Sinne  des  Gas- 
stroms nach  oben  geneigt  ist. 

Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  so  untersucht  man  zunächst, 
ob  er  noeh  vollkommen  schliesst,  indem  man  durch  Schliessung 
des  Hahns  des  Gasometers  den  Gasstrom  unterbricht.  Wenn  nicht 
Zugwind  das  Rohr  trifll  oder  sonst  durch  irgend  einen  Umstand 
eine  Abkühlung  oder  stärkere  Erhitzung  desselben  veranlasst  wird, 
(dass  dies  in  der  Zeit  dieser  Untersuchung  nicht  geschehe,  dafür 
muss  besondere  Sorge  getragen  werden)  so  bleibt  der  Stand  der 
Kalilauge  in  dem  gewogenen  Kugclapparate  genau  derselbe,  wenn 
der  Verschluss  ein  vollkommener  ist. 

Hat  man  dies  erreicht,  so  öffnet  man  den  Hahn  des  Sauerstoff- 
gasoraeters  so,  dass  2,  höchstens  3  Gasblascn  in  jeder  Sekunde 
durch  die  Kalilauge  des  den  Gasometern  am  nächsten  befindlichen 
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Kugelapparats  treten,  und  nun  kann  die  Substanz,  deren  Zusammen- 
setzung untersucht  werden  soll,  eingebracht  werden.  Dies  geschieht 
stets  in  einem  Schiffchen,  das  in  den  meisten  Fällen  aus  Platin 
bestehen  kann,  namentlich  wenn  die  Substanz  keine  feuerbeständi- 
gen Substanzen  enthält,  oder  wenn  diese  feuerbeständigen  Bestand- 
theile  keine  leicht  reducirbaren  Oxyde  leicht  flüssiger  Metalle  ent- 
halten, in  welchem  Falle  die  Anwendung  eines  Porzellansrhiffchens 


Fig.  10. 


vorzuziehen  ist.  Man  giebt 
diesem  Schiffchen  die  Form 
von  Fig.  10.  Die  Form  der 
gebräuchlichen  Porzellan- 
F,g  n'  Schiffchen  ist  die,  welche 

Fig.  11.  zeigt.  Enthält  der 
organische  Körper  feuer- 
beständige Substanzen,  so  muss  das  Schiffchen  gewogen  sein,  da- 
mit man  nach  beendetem  Versuch  die  Menge  derselben,  wenn  die 
Substanz  nicht  während  der  Verbrennung,  was  häufig  der  Fall  ist, 
indem  sie  schmilzt,  Uber  die  Wände  desselben  austreten  sollte, 
durch  Wiederwägen  des  Schiffchens  bestimmen  kann. 

Das  Trocknen  der  Substanz  geschieht  in  einer  der  S.  973 — 977 
angegebenen  Weisen.  Hat  man  eine  flüchtige  Substanz  zu  unter- 
suchen, so  füllt  man  sie,  wie  S.  9SS  angegeben  ist,  in  ein  kleines 
Kölbchcn  und  legt  dieses  in  das  Schiffchen,  welches  man  so  in  das 
Verbrennungsrohr  einschiebt,  dass  die  offene  Spitze  des  Kölbchens 
nach  der  Eintrittsstelle  der  Gase  in  das  Verbrennungsrohr  hinge- 
richtet ist.  Ist  dagegen  die  Substanz  nicht  flüchtig,  so  schüttet 
man  sie  aus  dem  Platintiegel,  mit  welchem  sie  gewogen  ist,  in 
das  warme  auf  ein  Blatt  geglätteten  Papiers  gelegte  Schiffchen, 
öffnet  schnell  den  Pfropf,  welcher  das  Verbrennungsrohr  an  der 
Eintrittsstelle  der  Gase  verschliesst  und  schiebt  nun  das  Schiffchen 
mittelst  eines  hakenförmig  gebogenen,  warmen  Messing-  oder  Eisen- 
drahts schnell,  aber  vorsichtig  bis  in  die  Nähe  des  Kupferoxyds, 
worauf  man  den  Pfropf  sogleich  wieder  fest  auf  das  Verbrennungs- 
rohr aufpresst.  Ist  dies  geschehen,  so  ist  sogleich  wieder  der 
Gasstrom  im  Verbrennungsrohr  in  Thätigkeit,  weil  man  indessen 
den  Hahn  des  Sauerstoffgasometers  nicht  geschlossen  hatte. 

Manche  Substanzen,  namentlich  solche,  welche  beim  Erhitzen 
viele  brennbaren  Gase  liefern,  veranlassen  zuweilen  bei  ihrer  Ana- 
lyse, wenn  sich  diese  Destiüationsproducte  mit  Sauerstoff  mischen, 


Digitized  by  Google 


Quantitative  Bestimmung  des  Kuülenstuflk  und  Wasserstoffs.  997 


ohne  sogleich  zu  verbrennen,  Explosionen,  die  zwar  gefahrlos,  doch 
so  stark  sein  können,  dass  der  Versuch  dadurch  unbrauchbar  wird. 
Diesen  Uebelstand  kann  man  ausser  durch  sehr  langsame  und  all- 
mälige  Erhitzung,  auch  dadurch  vermeiden,  dass  man  gleich  hinter 
das  Schiffchen  mittelst  einer  Zange  ein  noch  heisses,  vorher  mit 
geglühtem  Kupferoxyd  gefülltes  Glasrohr,  was  mit  Leichtigkeit  in 
das  Verbrennungsrohr  eingeführt  werden  kann,  es  aber  fast  voll- 
kommen ausfüllt,  in  dieses  einschiebt.  In  diesem  Fall  können  die 
Explosionen  nur  unbedeutend  sein,  da  sie  sich  nur  auf  ein  sehr 
geringes  Gasvolumen  erstrecken  können. 

Die  beim  Füllen  des  Schiffchens  etwa  neben  dasselbe  auf  das 
geglättete  Papier  gefallenen  Theilchen  der  Substanz  sammelt  man 
sorgfältig  wieder  in  dem  Platintiegel,  setzt  diesen  nochmals  dem 
Austrocknungsmittel,  durch  welches  die  Substanz  von  aller  hygrosco- 
pischen  Feuchtigkeit  befreit  worden  war,  aus,  und  wägt  ihn  spater. 
Die  Differenz  des  früheren  Gewichts  des  Tiegels  mit  der  Substanz 
und  dieses  Gewichts  giebt  die  Menge  der  der  Analyse  unterworfe- 
nen Substanz. 

Die  Verbrennung  geschieht  darauf  auf  folgende  Weise.  Man 
umlegt  nun  auch  den  den  Gasometern  zugekehrten  Theil  des  Ver- 
brennungsrohrs mit  Kohlen,  indem  man  sowohl  den  Kork,  als  die 
organische  Substanz  durch  Schirme  vor  allzu  starker  Erhitzung 
schützt.  Wenn  auch  dieser  Theil  des  Hohrs  glüht,  so  rückt  man 
den  Schirm,  welcher  die  zu  analysirende  Substanz  gegen  die  Ein- 
wirkung der  strahlenden  Wärme  der  den  Gasometern  zunächst  lie- 
genden Kohlenschicht  schützen  soll,  mit  den  daran  liegenden  Koh- 
len allmälig  dem  die  andere  Kohlenschicht  begrenzenden  Schirm 
näher,  so  aber,  dass  der  durch  die  Erhitzung  der  organischen 
Substanz  erzeugte  Gasstrom  nicht  eine  zu  grosse  Geschwindigkeit 
erhält,  was  an  der  Schnelligkeit  der  Aufeinanderfolge  der  durch 
den  gewogenen  Kugelapparat  tretenden  Gasblasen  erkannt  werden 
kann.  In  einer  Sekunde  dürfen  nicht  mehr  als  zwei,  allerhöch- 
stens  drei  solcher  Bläschen  in  den  Kugelapparat  eintreten,  ist  die 
Aufeinanderfolge  der  Gasblasen  so  schnell  gewesen  und  bemerkt 
man,  dass  ihre  Geschwindigkeit  geringer  wird,  so  rückt  man  den 
Schirm  von  Neuem  etwa  um  den  achten  Theil  eines  Zolls  vor. 
Thätc  man  dies  nicht,  so  würde  endlich  gar  kein  Gas  mehr  durch 
den  Kaliapparat  gehen,  weil  die  Verbrennung  aufhören  und  der 
.nachströmende  Sauerstoff  von  den  durch  die  brennbaren  Gase  aus 
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dem  Kupferoxyd  gebildeten  Kupfer  absorbirt  werden  würde.  Auf 
solche  Weise  rückt  man  den  hinteren  Schirm  immer  weiter  vor, 
bis  er  den  vorderen  berührt.  Bemerkt  man  darauf  wieder  ein 
Nachlassen  der  Schnelligkeit  des  Gasstroms,  so  entfernt  man  den 
hinteren  Schirm,  wodurch  allein  oft  eine  neue  Beschleunigung  der 
Verbrennung  eintritt,  und  nähert  nun  die  Kohlen  allmälig  dem  vor- 
deren Schirm,  indem  man  stets  dafür  sorgt,  dass  der  Gasstrom 
die  oben  bezeichnete  Schnelligkeit  nicht  überschreitet.  Endlich  ent- 
fernt man  auch  den  vorderen  Schirm  und  bringt  das  ganze  Rohr 
zum  Glühen. 

Ist  endlich  die  Verbrennung  beendigt,  so  hört  der  Gasstrom 
in  dem  gewogenen  Kaliapparate  auf,  während  doch  von  der  ande- 
ren Seite  fortwährend  Sauerstoffgas  nachströmt.  Man  kann  den 
Strom  desselben  jetzt  etwas  beschleunigen,  aber  nicht  so  sehr, 
dass  mau  befürchten  müsstc,  dass  es  durch  die  die  Kohlensäure 
und  den  Wasserdampf  absoibirenden  Apparate  nicht  vollständig 
von  diesen  Substanzen  befreit  werden  möchte.  Der  Stillstand 
des  Gasstroms  in  dem  gewogenen  Kaliapparate  dauert  so  lange, 
bis  das  metallische  Kupfer,  welches  sich  während  der  Verbrennung 
der  Substanz  gebildet  hat,  vollständig  wieder  oxydirt  ist  Sobald 
wieder  wesentliche  Mengen  Gas  in  den  Kaliapparat  eintreten,  öffnet 
man  den  Hahn  des  Luflgasotneters  und  schliesst  gleichzeitig  den 
des  Sauerstoff  zuleitenden.  Die  Geschwindigkeit  des  Luftstroms 
darf  jetzt  wieder  nur  so  gross  sein,  dass  nicht  mehr  als  zwei, 
höchstens  drei  Bläschen  in  einer  Secunde  durch  den  ersten  Kali- 
apparat dringen.  Jetzt  erwärmt  man  das  Stück  des  gewogenen 
Chlorcalciumrohrs,  welches  sich  zwischen  der  Kugel  desselben  und 
dem  Verbrennungsrohr  befindet,  entweder  mit  einer  glühenden 
Kohle  oder  mittelst  einer  kleinen  Spirituslampe  vorsichtig,  um  die 
darin  angesammelte  Feuchtigkeit  in  die  Kugel  zu  treiben.  Ist  dies 
geschehen,  so  litsst  man  diese  Stelle  wieder  vollkommen  erkalten, 
und  beobachtet,  ob  sich  nach  einiger  Zeit  wieder  das  Rohr  durch 
geringe  Mengen  auf  seiner  inneren  Wand  abgesetzten  Wasserdampfs 
trübt.  Ist  dies  der  Fall,  so  erhitzt  man  wieder  gelinde,  und  wie- 
derholt dies  so  oft,  bis  nach  dem  Erkalten  kein  neuer  Beschlag 
mehr  erscheint.  Dann  kann  man  die  Kohlen  aus  dem  Ofen  ent- 
fernen, und  hat  nun  den  Luftstrom  nur  noch  so  lange  durch  den 
Apparat  streichen  zu  lassen,  bis  das  darin  enthalten  gewesene  Sauer- 
stoffgas durch  atmosphärische  Luft  ersetzt  ist.    Dies  erkennt  man 
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daran,  üass  ein  glimmender  Spahn,  welcher  an  die  offene  Mündung 
des  letzten  Kalirohrs  gehalten  wird,  durch  den  stossweise  daraus 
austretenden  Gasstrom  nicht  mehr  entzündet  wird.  Zuweilen  kommt 
es  vor,  dass  er  augenblicklich  verlöscht,  wenn  die  aus  dem  Kali- 
rohr tretende  Luft  ihn  berührt.  In  diesem  Falle  hat  man  das  Sauer- 
stoffgasometer, bevor  noch  alles  Kupfer  oxydirt  war,  mit  dem 
Luftgasometer  vertauscht.  Zur  Oxydation  desselben  musste  daher 
der  Sauerstoff  der  Luft  dienen.  Was  aus  dem  Kalirohr  abströmt, 
ist  daher  nichts  anderes  als  Stickstoff.  Auch  in  diesem  Falle  lässt 
man  den  LuRstrom  noch  länger  den  Apparat  durchströmen,  bis 
endlich  die  stossweise  austretende  Luft  eben  so  stossweise  den 
glimmenden  Spahn,  welchen  man  vor  die  Mündung  des  Kalirohrs 
Mit,  leise  anfacht,  ohne  ihn  zu  entzünden. 

Ist  dies  endlich  der  Fall,  so  schliesst  man  den  Hahn  des 
Gasometers,  löst  die  gewogenen  Apparate  und  wägt  sie  mit  den 
S.  980  angegebenen  Vorsichtsmassrcgeln.  Ihr  Gewichtszuwachs  giebt 
die  Menge  der  Kohlensäure  und  des  Wassers,  welche  durch  die 
Verbrennung  gebildet  worden  sind.  Endlich  zieht  man  das  Schiff- 
chen nach  Entfernung  des  Korks  mittelst  des  hakenförmig  gebo- 
genen Drahts  aus  dem  Verbrcnuungsrohr  und  wägt  es  schnell,  um 
das  Gewicht  der  feuerbeständigen  Bestandteile  der  organischen 
Substanz  zu  bestimmen. 

Nach  dieser  Methode  kann  man  auch  die  Salze  organischer 
Säuren  mit  Kali,  Natron  und  Baryterde  vielleicht  auch  mit  Stron- 
tianerde  analysiren.  Allein  man  muss  dann  zu  der  gefundenen 
Kohlensäuremenge  so  viel  dieser  Säure  zurechneu,  als  die  in  der 
analysirten  Quantität  des  Salzes  enthaltene  Menge  Basis  zu  binden 
vermag.  Denn  nach  beendeter  Verbrennung  bleibt  im  Schiffchen 
das  neutrale  kohlensaure  Salz  jener  Basen  zurück.  Die  übrigen 
Basen  verlieren  bekanntlich  leicht  die  ganze  Menge  der  damit  ver- 
bindbaren Kohlensäure,  wenn  man  sie  glüht,  mit  alleiniger  Aus- 
nahme der  Kalkerde.  Kalksalze  lassen  sich  deshalb  nur  schwer 
nach  dieser  Methode  analysiren,  weil  stets  eine  gewisse  Menge 
kaustischer  Kalkerde  der  nach  der  Verbrennung  rückständigen  koh- 
lensauren Kalkerde  beigemengt  ist.  Durch  sehr  anhaltendes  und 
starkes  Erhitzen  kann  man  freilich  endlich  fast  alle  Kohlensäure 
aus  derselben  austreiben,  allein  man  hat  kein  sicheres  Merkmal, 
dass  dies  wirklich  geschehen  ist. 

Man  hat  früher  nicht  die  Substanz  mittelst  eines  Schiffchens 
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in  das  Verbrennungsrohr  eingeführt,  sondern  sie,  wie  bei  den  oben 
beschriebenen  Methoden,  mit  dem  Kupferoxyde  gemischt.  Diess 
hat  jedoch  manche  Nachtheile,  1)  dass  man  nicht  die  etwa  vor- 
handenen feuerbeständigen  Bestandteile  wägen  kann,  2)  dass  man 
das  Kupferoxyd  in  vielen  Fallen ,  namentlich  wenn  die  zu  verbren- 
nende Substanz  gewisse  feuerbeständige  Bestandteile  enthält,  nicht 
mehrmals  anwenden  kann,  endlich  3)  dass  zu  jeder  Analyse  das  Ver- 
brennungsrohr besonders  gefüllt  werden  muss.  Die  eben  ausführ- 
lich beschriebene  Methode  gewährt  folgende  Vortheile,  1)  dass  man, 
wie  schon  erwähnt,  oft  die  feuerbeständigen  Bestandteile  im  Schiff- 
chen wägen  kann,  2)  dass  das  Kupferoxyd  vollständig  rein  bleibt  und 
stets  sogleich  wieder  brauchbar  ist,  da  das  reducirte  Kupfer  durch 
den  Sauerstoffgasstrom,  den  man  zu  Ende  der  Analyse  durch  den 
Apparat  treibt,  wieder  oxydirt  worden  ist,  und  endlich  3)  dass  man 
zwei  Analysen  oder  selbst  mehrere  sehr  schnell  hinter  einander 
ausführen  kann.  Ist  nämlich  die  erste  Analyse  vollendet,  so  be- 
festigt man  die  gewogenen  Apparate  ohne  den  Kaliapparat  neu  zu 
füllen,  oder  das  Wasser  aus  dem  Chlorcalciumrohr  zu  entfernen, 
sogleich  wieder  an  das  Verbrennungsrohr,  welches  man  so  weit, 
als  die  Schicht  des  Kupferoxyds  reicht,  unter  stetem  Durchströmen 
von  Luft  glühend  erhalten  hat,  das  also  vollständig  trocken  ist. 
Darauf  schiebt  man  ein  anderes  schon  bereit  gehaltenes  Schiffchen, 
in  welches  man  eine  andere  schon  getrocknete  Substanz,  wie  S.  996 
u.  997  beschrieben  ist,  eingeschüttet  hat,  in  das  Verbrennungsrohr 
und  verfährt  damit  wie  oben  angegeben.  Bei  einer  dritten  Analyse 
müsste  man  freilich  den  Kaliapparat  neu  füllen,  auch  wohl  das 
Wasser  aus  der  Kugel  des  Chlorcalciumrohrs  entfernen,  demnach 
beide  Apparate  besonders  wägen,  wenn  man  sicher  sein  will,  gute 
Resultate  zu  erhalten. 

Auch  die  so  eben  ausführlich  beschriebene  Methode  ist  noch 
einer  Verbesserung  fähig,  wovon  freilich  weniger  die  Genauigkeit 
der  Resultate  der  Analyse,  als  vielmehr  der  Experimentator  selbst 
Nutzen  zieht.  Bei  Anwendung  nämlich  der  Holzkohlen  als  Heiz- 
material in  einem  offenen  Ofen,  den  man  nicht  in  den  Zug  stel- 
len kann,  um  dadurch  die  Asche  in  den  Schornstein  zu  treiben, 
ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  nicht  allein  der  Experimentator, 
sondern  das  ganze  Zimmer,  in  welchem  die  Analysen  geschehen, 
von  dieser  Asche  bedeckt  wird.  Oft  geräth  eine  geringe  Menge 
derselben  beim  Athmen  in  den  Mund  oder  in  den  Hals  und  kann 


Digitized  by  Google 


Quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.  1001 

dann  zwar  keine  Gefahr,  aber  doch  sehr  unangenehme  Gefühle 
verursachen.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  hat  Hess  ver- 
sucht, als  Heizmaterial  nicht  Kohlen,  sondern  Alkohol  anzuwenden. 
Diese  Methode  ist,  in  den  Gegenden  wo  dieser  Stoff  nicht  zu  theuer 
ist,  ziemlich  allgemein  geworden.  Namentlich  haben  sich  Erd- 
mann und  Marchand  um  Vervollkommnung  der  dazu  dienenden 
Lampe  Verdienste  erworben.  Im  Folgenden  soll  dieselbe  nach  ihrer 
jetzigen  Einrichtung  nur  mit  einer  kleinen  Abänderung,  welche  ich 
derselben  gegeben  habe  und  wodurch  sie  noch  vereinfacht  wird, 
beschrieben  werden. 

Zwei  Stative  Taf.  I.  Fig.  11,  fl,  a  tragen  auf  zwei  Armen  A,  b 
einen  trogförmigen  Behälter  von  Messing  T  von  etwa  24  Zoll  Länge, 
etwa  2  Zoll  Höhe  und  etwa  */4  Zoll  innerer  Weite.  Der  Rand 
desselben  ist  seiner  ganzen  Länge  nach  nach  innen  umgelegt,  so 
dass  die  Weite  oben  am  Rande  geringer  ist,  als  tiefer  unten.  An 
das  eine  Ende  desselben  ist  unter  einem  Winkel  von  etwa  45°  ein 
Messingrohr  c  angelöthet,  dessen  Mündung  mindestens  die  Höhe 
des  Randes  des  trogrörmigen  Behälters  haben  muss.  Zwei  andere 
Messingarme  </,  d  tragen  genau  senkrecht  über  jenem  TroggefÜss 
einen  Eisenstab  ^,  «?,  an  welchem  durch  Drähte  /*,  f  kleine  gebo- 
gene Blcchstückcben  g,  y  aufgehängt  sind,  welche  auf  jenem  Eisen- 
stabe frei  hin  und  hergeschoben  werden  können  und  die  dazu 
dienen  das  Verbrennungsrohr  zu  tragen.  Ebenso  können  die  Blech- 
stücke (A),  die  als  Schornsteine  hier  dazu  dienen,  die  Flamme  der 
Spirituslampe  zusammen  zu  halten,  über  dem  Eisenstab  e,  e  auf- 
gehängt werden.  Die  beiden  Halter  i%  d  haben  nach  unten  jeder 
einen  Fortsatz  t,  r.  Er  besteht  aus  einer  dicken  Messingplatte,  in 
welche  an  geeigneter  Stelle  ein  Loch  eingeschnitten  ist,  das  dazu 
dient,  das  Verbrennungsrohr  hindurch  zu  lassen.  Dieses  Loch  muss 
genau  senkrecht  unter  dem  Eisenstabe  <?,  e  zu  stehen  kommen. 
Wird  das  Verbrennungsrohr  in  die  oben  erwähnten,  gebogenen 
Blechstückchen  </,  g  eingeschoben,  so  muss  es  in  diesem  Loch  so 
zu  liegen  kommen,  dass  es  das  Messing  beinahe  oder  nur  ganz 
leise  berührt,  da  es  nicht  dazu  dienen  soll,  das  Verbrennungsrohr 
zu  tragen,  sondern  nur  die  Korke  in  demselben  vor  der  strahlen- 
den Wärme  einigermassen  zu  schützen.  In  das  trogartige  Geltes 
können  Dochthülsen  *,  X-,  X-  eingesenkt  werden,  welche  aus  sehr 
dünnem  Messingblech  angefertigt  sind,  und  in  welche  ihrer  gan- 
zen Länge  nach  ein  doppelter  Docht  eingezogen  ist.    Diese  Docht- 
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hülsen  werden  so  vorgerichtet  in  einen  viereckigen  Kasten  von 
Messingblech,  in  welchen  sie  alle  hineingehen,  gelegt,  worin  sie 
mit  Brennspiritus  Ubergossen  werden.  Ein  gut  schliessender  Deckel 
verhütet  das  Verdunsten  des  Spiritus  in  der  Zeit,  während  welcher 
man  den  Apparat  nicht  gebraucht. 

Um  nun  den  trogähnlichen  Behälter  mit  Spiritus  zu  füllen  und 
stets  bis  zu  einer  bestimmten  Höbe  damit  gefiilU  zu  erhalten,  be- 
dient man  sich  einer  grossen  Flasche  /,  deren  Oeffnung  mau  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Kork,  welcher  gut  passen  muss,  ver- 
schliesst  Die  eine  Durchbohrung  trögt  ein  grades  Rohr  w,  wel- 
ches leicht  auf  und  nieder  bewegt  werden  kann,  sonst  aber  luft- 
dicht im  Korke  anschliesst.  In  die  andere  Durchbohrung  ist  ein 
zweifach  gebogener,  mindestens  aus  drei  durch  Kautschukröhren 
mit  einander  verbundenen  Glasröhren  bestehender  Heber  //  eben- 
falls luftdicht  eingefügt.  Die  so  vorgerichtete  Flasche  stellt  man 
so  auf,  dass  ihr  Boden  etwas  niedriger  steht,  als  der  Hund  des 
trogförmigen  Spiritusbehälters.  Man  senkt  das  ausserhalb  derselben 
befindliche  Ende  des  Hebers  n  in  das  Rohr  c  so  ein,  dass  es  auf 
den  Boden  des  Trogs  T  aufstösst. 

Will  man  nun  eine  Analyse  beginnen,  so  setzt  man  den  Kork 
fest  auf  die  Spirilusflasche  auf,  und  bläst  in  das  grade  Rohr  so 
lange  ein,  bis  der  Spiritus  durch  den  Heber  in  den  Trog  über- 
fliesst.  Ist  dies  geschehen,  so  giebt  man  der  in  der  Spiritusflasche 
befindlichen  Oeffnung  jenes  Hohrs  eine  solche  Stellung,  dass  sie 
fast  in  derselben  Höhe  sich  befindet,  wie  der  obere  Rand  des 
Trogs.  Es  wird  durch  dieses  Rohr  Luft  in  dem  Masse  in  die 
Flasche  treten,  als  Spiritus  durch  den  Heber  ahfliesst,  und  dies 
wird  so  lange  dauern,  bis  das  Niveau  des  Spiritus  in  dem  Trog 
die  Höhe  der  Mündung  jenes  Rohrs  erreicht  hat.  So  viel  Spiritus 
in  der  Lampe  verbrennt,  wird  demnach  durch  den  Heber  aus  der 
Flasche  ersetzt  werden.  Ist  der  Trog  zur  Hälfte  mit  Spiritus  ge- 
füllt, so  können  die  Vorbereitungen  zur  Verbrennung  beginnen. 
Man  bedient  sich  dazu  des  Apparats,  der  S.  992  genau  beschrieben 
und  Taf.  II.  Fig.  10.  abgebildet  ist,  nur  ersetzt  man  den  eisernen 
Ofen  durch  die  eben  beschriebene  Lampe.  Die  Stellung  der  An- 
sätze f,  i  der  Halter  </,  d  wird  so  gewählt,  dass  die  beiden  Korke 
des  Verbrennungsrohrs  ihnen  ganz  nahe  aber  auch  nicht  theil- 
weise  zwischen  sie  zu  stehen  kommen. 

Man  öffnet  darauf  den  Hahn  des  Luftgasometers,  bringt  zu- 
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erst  nur  eine  Dochthülse  in  den  Trog,  zündet  sie  an,  und  bewegt 
sie  einige  Zeit  langsam  in  dem  Trog  hin  und  her,  um  das  Ver- 
brennungsrohr gleichmässig  zu  erwärmen.  Dann  besetzt  man  den 
Trog  so  weit  mit  Dochthülsen,  dass  das  ganze  Verbrennungsrohr 
allmälig  glühend  wird,  doch  so,  dass  die  Korke  nicht  Zersetzungs- 
produetc  liefern  können.  Um  die  Flamme  zusammenzuhalten,  hängt 
man  die  Schornsteine  Ä,  h  Uber  den  Eisenstab  <\  e.  Sobald  der 
nicht  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Theil  des  Verbrennungsrohrs  trocken 
ist,  entfernt  man  die  Dochthülsen  von  ihm.  Sobald  er  wieder  kalt 
geworden  ist  und  man  sich,  wie  S.  995  beschrieben,  überzeugt 
hat,  dass  das  Kupferoxyd  ebenfalls  gänzlich  von  Feuchtigkeit  be- 
freit ist,  befestigt  man  die  gewogenen  Chlorcalcium-  und  Kali- 
apparate wie  S.  995  angegeben,  an  das  Verbrennungsrohr.  Man 
Uberzeugt  sich  von  der  vollkommenen  Dichtheit  des  Apparats  (s. 
S.995)  und  bringt  nun  die  Substanz  in  denselben  eiu  (s.  S.  996 u. 997). 
Darauf  stellt  man  so  viel  Dochthülsen  so  in  den  Trog,  dass  sie 
entzündet  in  einer  Länge  von  etwa  4  Zollen  das  Verbrennungs- 
rohr zwischen  der  Substanz  und  dem  den  Gasometern  zugewen- 
deten Ende  desselben  ins  Glühen  bringen.  Glüht  das  Rohr,  so 
nähert  man  diese  ganze  Reihe  Dochthülsen  allmälig  der  Substanz 
mit  derselben  Vorsicht,  welche  auch  bei  der  Verbrennung  mittelst 
Kohlen  angewendet  werden  muss  (s.  S.  997).  Man  setzt  nun  die 
Verbrennung  bis  zu  Ende  ganz  eben  so  fort,  wie  es  S.  997 — 999 
angegeben  ist.  Hat  man  endlich  die  DochthUlsen,  deren  Flamme  sich 
durch  ein  kräftiges  Blasen  über  die  ganze  Reihe  derselben  hin  auf 
einmal  auslöschen  lässt,  aus  dem  trogartigen  Behälter  entfernt,  so 
kann  man  einfach  dadurch  diesen  entleeren,  dass  man  der  Spiritus- 
flasche einen  niedrigeren  Stand  giebt  und  den  Pfropf  derselben 
öffnet.  Der  Spiritus  fliesst  aus  demselben  mittelst  des  Hebers  von 
selbst  in  die  Flasche  zurück. 

Zuweilen,  namentlich  an  warmen  Sommertagen,  entzündet  sich 
der  Spiritus,  welcher  durch  die  durch  Leitung  dem  Trog  mitge- 
theiltc  Wärme  in  der  ganzen  Länge  desselben  stark  in  Dampf  ver- 
wandelt wird,  auch  an  den  Stellen  des  Trogs,  wo  sich  keine  Docht- 
hUlsen befinden.  Man  hat  vorgeschlagen,  um  diesem  Uebelstande 
zu  begegnen,  die  DochthUlsen  von  Weissblech  machen  zu  lassen, 
weil  dies  die  Wärme  weit  schlechter  leitet,  als  Messing.  Allein 
wenn  dasselbe  lange  Zeit  in  Spiritus  liegt,  so  oxydirt  sich  das 
Eisen.    Der  Spiritus  also,  in  dem  solche  Dochthülsen  aufbewahrt 
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werden,  setzt  endlich  einen  Schlamm  von  Eisenoxyd  ab,  der  die 
Dochte  leicht  verstopfen  kann.  Besser  vermeidet  man  diesen  Uebel- 
stand  dadurch,  dass  man  die  von  Dochthülsen  freien  Theile  des 
Trogs  mit  kurzen  Stücken  so  dicker  Glasstäbe  belegt,  dass  die- 
selben darauf  fest  liegen,  ohne  doch  in  den  Trog  hineinfallen  zu 
können.  Hierdurch  wird  der  Entzündung  des  Spiritusdampfs  voll- 
kommen vorgebeugt. 


Methode  der  Analyse  Stickstoff-  und  schwefelhaltiger 

Substanzen. 

Der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der  stickstoffhaltigen 
Körper  kann  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  mit  nur 
ganz  geringen  Modificationen  bestimmt  werden.  Die  Abänderun- 
gen, welche  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  in  organischen  Sub- 
stanzen nöthig  macht,  sind  dadurch  bedingt,  dass  dieses  Element 
bei  der  Oxydation  der  übrigen  Elemente,  wenn  auch  nur  zum  ge- 
ringsten Theil,  selbst  mit  oxydirt  werden,  und  daher  das  Ge- 
wicht des  Chlorcalciumrohrs  und  selbst  des  Kaliapparats  vermehren 
kann.  Es  kann  sich  Stickstoffoxyd  bilden,  das  in  Berührung  mit 
Sauerstoff  salpetrige  Säure  erzeugen  muss,  die  in  einem  jener  Ap- 
parate absorbirt  werden  würde. 

Man  vermeidet  diesen  Uebclstand,  wenn  man  das  vordere  Ende 
des  Verbrennungsrohrs,  da  wo  es  mit  dem  gewogenen  Chlorcalcium- 
rohr  in  Verbindung  gesetzt  wird,  in  einer  Strecke  von  etwa  zwei 
bis  drei  Zollen  mit  metallischem  Kupfer  füllt  und  dieses  während 
der  Verbrennung  im  Glühen  erhält.  Das  Kupfer  entzieht  in  der 
Glühhitze  den  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  den  Sauerstoff  voll- 
ständig. Man  bedient  sich  hiezu  am  besten  reiner  Kupferdrehspähne, 
die  man  in  einem  hessischen  Tiegel  zwischen  Kohlen  heftig  und 
anhaltend  durchglüht,  bis  ihre  Oberfläche  vollkommen  oxydirt  er- 
scheint Darauf  füllt  man  damit  ein  Glasrohr,  bringt  es  ins  Glühen 
und  leitet  durch  dasselbe  einen  Strom  Kohlenoxydgas,  welches  man 
mit  Kohlensäure  gemengt  erhellt,  wenn  man  in  einer  Retorte  zwei- 
fach oxalsaures  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt.  Das 
Kohlenoxydgas  reducirt  das  durchs  Glühen  gebildete  Kupferoxyd 
vollständig.  Wassersloffgas  ist  zur  Reduction  des  Kupferoxyds  nicht 
anwendbar,  da  eine  kleine  Menge  desselben  von  dem  Kupfer  zu- 
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rüekgehalten  wird  und  bei  der  Oxydation  desselben  in  Wasser  ver- 
wandelt werden  könnte,  welches  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
ganz  unsicher  machen  würde.  Erscheint  die  Oberfläche  der  gan- 
zen Masse  des  im  Rohr  enthaltenen  Kupfers  vollkommen  metallisch 
glänzend,  so  lässt  man  dasselbe  erkalten,  unterbricht  aber  erst  dann 
den  Gasstrom,  wenn  die  Temperatur  des  Rohrs  der  der  umgeben- 
den Luft  ganz  nahe  gekommen  ist.  So  vorgerichtet  kann  das  Kupfer 
unmittelbar  in  Anwendung  kommen. 

Bei  der  Methode  der  Verbrennung  organischer  Substanzen, 
welche  mittelst  Sauerstoffgas  ausgeführt  wird  (S.  992—1004),  hat  man 
namentlich  die  Oxydation  von  viel  Stickstoff  zu  befürchten;  man 
muss  daher  eine  besonders  grosse  Schicht  von  metallischem  Kupfer 
im  Verbrennungsrohr  anbringen.  Es  ist  aber  noch  ein  anderer 
Grund  für  Verlängerung  dieser  Schicht  vorhanden.  Wenn  man 
nämlich  durch  den  Luflstrom  das  glühende  Verbrennungsrohr  trock- 
net, so  wird  der  Sauerstofl  dieser  Luft  eine  gewisse  Quantität  me- 
tallischen Kupfers  oxydiren,  während  nur  der  Stickstoff  zur  Aus- 
treibung der  Feuchtigkeit  aus  demselben  dient.  Wendete  man  daher 
eine  nicht  mindestens  fünf  Zoll  lange  Schicht  desselben  an,  so 
würde  man  Gefahr  laufen,  dass  durch  diese  Operation  fast  oder 
wirklich  alles  Kupfer  oxydirt  werden  möchte,  bevor  noch  die  Ope- 
ration beginnt.  Ist  erst  die  Verbrennung  im  Gange,  so  kann  man 
Sauerstoffgas  zuleiten.  Denn  dieses  wird  nun  vollständig  consumirt, 
und  es  wird  sogar  stets  noch  ein  Theil  des  Kupferoxyds  durch  die 
Dcstillationsprodukte  der  organischen  Substanz  zu  metallischem  Kupfer 
reducirt. 

Man  kann  übrigens  noch  auf  eine  andere,  einfachere  Weise 
in  den  Fällen  wenigstens,  wenn  der  Stickstoff  nicht  schon  in  Form 
einer  Oxydationsstufe  in  der  organischen  Substanz  enthalten  ist, 
die  Bildung  von  Oxydationsstufen  dieses  Elements  vermeiden,  näm- 
lich indem  man  die  Verbrennung  so  lange  bis  das  ganze  Verbren- 
nungsrohr glüht,  nicht  im  Sauerstoffgas,  sondern  in  atmosphärischer 
Luft  ausführt.  Erst  wenn  die  Verbrennung  so  weit  vollendet  ist, 
schliesst  man  den  Hahn  des  Luftgasometers  und  öffnet  den  des 
Sauerstoff  führenden.  Hierdurch  verbrennt  man  die  im  Schiffchen 
zurückgebliebene  Kohle  vollständig  und  verfährt  übrigens  ganz 
ebenso,  wie  es  S.  997  etc.  beschrieben  ist.  Dass  hierbei  keine  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstoffs  entstehen,  beruht  wohl  darauf,  dass 
die  Menge  des  zuströmenden  Sauerstoffs  nur  sehr  gering  ist,  und 
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der  Stickstoff  gleichzeitig  mit  so  viel  brennbaren  Gasen  in  Berüh- 
rung ist,  dass  diese  die  ganze  Menge  desselben  in  Anspruch  neh- 
men. Gleichzeitig  wird  aber  so  viel  Kupferoxyd  zu  Kupfer  rcdu- 
cirt,  dass,  wenn  auch  die  endlich  rückstandige  Stickstoff  enthaltende 
Kohle  bei  ihrem  Verbrennen  im  Sauerstoffgase  etwas  salpetrige 
Säure  bilden  sollte,  diese  durch  dasselbe  reducirt  werden  kann. 

Ich  habe  nach  dieser  Methode  viele  Analysen  stickstoffhaltiger 
Substanzen  ausgeführt  und  stets  richtige  Resultate  erhalten.  In  den 
Füllen,  in  welchen  der  Stickstoffgehalt  gering  war,  reagirte  auch 
das  in  der  Kugel  des  Chlorcalciumrohrs  angesammelte  Wasser  nicht 
merklich  sauer.  Dagegen  bei  solchen  Substanzen,  welche  viel  Stick- 
stoff enthielten,  besass  es  wirklich  eine  schwach  saure  Reaction, 
ja  wenn  es  in  ein  Reagirglas  gebracht  und  mit  dem  gleichen  Vo- 
lum concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  wurde,  und  endlich  über 
die  Mischung  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eiscnoxjdul  vor- 
sichtig so  gegossen  wurde,  dass  sie  als  speeifisch  leichter  als  jene 
Uber  derselben  stehen  blieb,  so  sah  man  an  der  Berührungsstelle 
deutlich  einen  hellbräunlichcn  Ring  der  Auflösung  von  Stickstoff- 
oxyd in  Eisenvitriollüsung  entstehen,  zum  Beweise,  dass  sich  wirk- 
lich merkliche  Mengen  einer  Oxydationsslufc  des  Stickstoffs  darin 
befanden.  Allein  auf  die  quantitativen  Resultate  halte  dies  nie 
einen  Einfluss.  Ich  will  hier  nur  die  Zahlen  anführen,  welche  ich 
bei  der  Analyse  der  Harnsäure  nach  der  angegebenen  Methode  er- 
hielt. Ich  fand  35,53  Proc.  Kohlenstoff  und  2,45  Proc.  Wasserstoff, 
während  die  Rechnung  nach  der  Formel  C'H'N'O5  35,71  Proc. 
Kohlenstoff  und  2,3S  Proc.  Wasserstoff  verlangt. 

Hieraus  geht  übrigens  hervor,  dass  auch  bei  Benutzung  der 
Liebigschcn  oder  Bun senschen  Methode  kaum  die  Anwendung 
metallischen  Kupfers  noth wendig  ist,  immer  jedoch  vorausgesetzt, 
dass  der  Stickstoff  in  der  organischen  Substanz  nicht  schon  in 
derselben  in  Form  einer  Oxydationsstufe  einhalten  ist.  Will  man 
jedoch  mit  Sicherheit  jeden  Fehler  vermeiden,  so  thut  man  wohl, 
das  metallische  Kupfer  bei  Verbrennung  Stickstoff  enthaltender  Stoffe 
stets  in  Anwendung  zu  bringen. 

Enthält  die  organische  Substanz  Schwefel,  so  ist  sie  auch  ge- 
wöhnlich stickstoffhaltig.  Man  muss  daher  die  eben  erwähnte  Vor- 
sichtsmassregcl  anwenden.  Gleichzeitig  aber  ist  die  Gefahr  vor- 
handen, dass  das  aus  dem  Schwefel  durch  seine  Verbrennung  er- 
zeugte schwefelsaure  Kupferoxyd  in  stärkerer  Hitze  zersetzt  werden 
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und  zur  Bildung  von  schwefeliger  Säure  Anlass  geben  könnte,  die 
theils  von  dem  in  der  Kugel  des  Chlorcaleiumrohrs  angesammel- 
ten Wasser,  theils  von  der  Kalilauge  des  Kugelapparats  aufgesogen 
werden  könnte  und  das  Gewicht  derselben  vergrössern  mflsste. 
Will  man  dies  verhindern,  so  mischt  man  dem  zur  Analyse  ver- 
wendeten Kupferoxyd  eine  kleine  Menge  Bleioxyd  (etwa  den  zehn- 
ten Theil  seines  Gewichts)  bei.  Dieses  verbindet  sich  mit  der  ge- 
bildeten Schwefelsäure  und  das  so  entstandene  schwefelsaure  Blei- 
oxyd kann,  wie  bekannt,  durch  Glühen  nicht  zerlegt  werden. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  die  etwa  gebildete  schweflige 
Säure  durch  ein  zwischen  dem  Chlorcalciumrohr  und  dein  Kah- 
apparat  eingeschaltetes  mit  braunem  Bleisuperoxyd  gefülltes  Rohr 
absorbiren  zu  lassen,  wodurch  sie  in  Schwefelsäure  übergefilhrt 
wird,  die  sich  mit  Blcioxyd  verbindet.  Allein  diese  Methode  ist 
unvollkommen  und  unbequem.  Denn  stets  wird  eine  geringe  Menge 
schwefliger  Säure  in  dem  Chlorcalciumrohr  selbst  dann  zurückge- 
halten, wenn  man  ein  solches  anwendet,  dessen  Kugel  auch  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Das  Gewicht  desselben 
wird  also  zu  hoch  ausfallen.  Anderer  Seits  aber  ist  es  schwer, 
das  Bleisupcroxydrohr  so  trocken  zu  erhalten,  dass  die  durch  das- 
selbe strömenden  trocknen  Gase  nicht  eine  gewisse  Menge  Wasser 
in  die  Kaliapparate  Ubertreiben  sollten;  man  müsste  denn  noch  ein 
zweites  Chlorcalciumrohr  anwenden,  um  diese  davor  zu  schützen. 
Dann  würde  aber  der  Apparat  äusserst  complicirt  werden. 
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Methoden 
die  Quantität  des  Stickstoffs  in  organischen 
Substanzen  zu  bestimmen. 

Die  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  dienenden 
Methoden  haben  entweder  zum  Zweck,  das  Volum  desselben  als 
Gas  zu  messen,  und  daraus  sein  Gewicht  zu  berechnen,  oder  ibn 
an  andere  Körper  zu  binden  und  diese  Verbindung  zu  wögen.  Im 
letzteren  Falle  muss  man  ihn  stets  in  Ammoniak  umwandeln,  und 
dieses  in  eine  Verbindung  überfuhren,  deren  Gewicht  leicht  bestimmt 
werden  kann.  Ich  werde  zuerst  von  den  Methoden  sprechen,  nach 
welchen  der  Stickstoff  als  Gas  aufgefangen  und  daher  dem  Volum 
nach  bestimmt  werden  kann.    Sie  sind  die  schon  länger  bekannten. 

Methoden  den  Stickstoff  organischer  Substanzen 

als  Gas  zu  bestimmen. 

Die  erste  Methode,  die  ich  zu  erwähnen  habe,  ist  die  von 
Gay  Lussac  angegebene.  Nach  derselben  bestimmt  man  die 
Summe  der  Volume  der  von  dem  organischen  Körper  zu  erzeu- 
genden Kohlensäure  und  des  Stickstoffs.  Das  Volum  des  letzteren 
findet  man,  wenn  man  von  jener  Summe  das  Volum  der  Kohlen- 
säure, welches  durch  einen  anderen  Versuch  zu  ermitteln  ist, 
abzieht. 

Man  verfährt  auf  folgende  Weise.  Ein  Glasrohr  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  wird  an  einem  Ende  zugeschmelzt.  Man  füllt 
es  dann  zuerst  mit  dem  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit 
Kupferoxyd  und  schüttet  oben  auf  noch  eine  mehrzöllige  Schicht 
des  letzteren."  Durch  einen  gut  schliessenden  Kork  befestigt  man 
an  das  offene  Ende  des  Verbrennungsrohrs  ein  Chlorcalciumrohr. 
Statt  dessen  kann  man  auch  den  vordersten  Theil  des  Verbren- 
nungsrohrs selbst  in  einer  Länge  von  etwa  4  Zollen  mit  frisch 
geschmolzenem  Chlorcalcium  füllen.  An  diesen  Chlorcalcium  ent- 
haltenden Theil  des  Apparats  befestigt  man  in  ersterem  Falle  durch 
ein  Kautschukrohr,  im  letzteren  durch  einen  Kork  ein  so  dreimal  recht- 
winklig gebogenes  Rohr,  dass  der  U förmige  Theil  desselben  in  ein 
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schmales  mit  Quecksilber  gefülltes  Geftiss  gesenkt  werden  kann, 
ohne  dass  dieses  Metall  in  das  offene  Ende  desselben  einzudringen 
vermag,  welches  also  noch  etwas  Uber  das  Quecksilber  hinausragen 
muss.  Bevor  jedoch  dieses  Hohr  mit  dem  Chlorcalcium  enthalten- 
den Rohre  verbunden  wird,  stülpt  man  eine  genau  graduirtc  Glocke 
von  Glas,  die  am  besten  in  Cubikcentimctcr  getheilt  ist,  über  das 
offene  Ende  des  Gasleitungsrohrs  so  in  das  Quecksilber,  dass 
noch  etwas  Luft  in  derselben  bleibt.  Man  lässt  darauf  den  Apparat 
längere  Zeit  so  zusammengestellt  stehen,  um  dem  Chlorcalcium 
Gelegenheit  zu  geben,  alle  Feuchtigkeit,  die  sich  darin  befindet, 
aufzunehmen,  was  man  durch  häufiges  Heben  und  Senken  der 
Glocke,  doch  ohne  sie  ganz  aus  dem  Quecksilber  herauszunehmen, 
befördert. 

Darauf  misst  man  zuerst  genau  die  Höhe  des  Quecksilber- 
standes in  der  Glocke,  nachdem  man  die  Oberflache  desselben  in- 
nerhalb und  ausserhalb  ins  Niveau  gebracht  hat  und  dann  mög- 
lichst annähernd  die  Länge  des  aus  dem  Quecksilber  herausragen- 
den Endes  des  Gasleitungsrohrs.  Dann  bringt  man  das  Verbren- 
nungsrohr allmälig  ins  Glühen,  doch  so,  dass  das  Chlorcalcium 
nie  heiss  werden  kann  und  dass  nach  Erhitzung  des  reinen  Kupfer- 
oxyds die  Verbrennung  vom  Ende  des  Kohrs  allmalig  nach  dem 
zuerst  glühend  gemachten  Theile  hin  fortschreitet.  Zugleich  tragt 
man  Sorge,  dass  das  Ni\cau  des  Quecksilbers  innerhalb  und  ausser- 
halb der  graduirten  Glocke  stets  nahe  dasselbe  bleibt.  Ist  die  Ver- 
brennung geschehen,  so  lässt  man  das  Hohr  erkalten,  und  stellt 
die  Glocke  so,  dass,  wahrend  das  Gasleitungsrohr  in  derselben 
Länge  aus  dem  Quecksilber  herausragt,  wie  vor  Beginn  der  Ver- 
brennung das  Niveau  des  Quecksilbers  in  und  ausserhalb  derselben 
dasselbe  ist.  Dann  misst  man  das  Volum  des  Gases  und  erhält 
durch  den  Volumzuwachs  die  Summe  des  Volums  des  Stickstoffs 
und  der  Kohlensäure,  welche  aus  der  Substanz  gebildet  worden  sind. 

So  einfach  diese  Methode  erscheint,  so  vielfachen  Fehlern  ist 
sie  ausgesetzt.  Einmal  kann  oder  vielmehr  muss  bei  Anwendung 
derselben  etwas  Stickstoffoxyd  entstehen,  dessen  Volum  noch  ein- 
mal so  gross  ist,  als  das  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs;  dann 
aber  wird  ohne  Zweifel  zur  Verbrennung  der  organischen  Substanz 
auch  ein  geringer  Theil  des  Sauerstoffs  der  im  Apparat  enthaltenen 
Luft  verbraucht  werden,  ja  es  kann  derselbe  noch  während  der 
Abkühlung  das  durch  die  Verbrennung  der  organischen  Substanz 
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gebildete  Kupfer  oxydiren  und  so  bei  Messung  des  Gasvolums  einen 
Verlust  veranlassen.  Endlich  bleibt  es  durchaus  zweifelhaft,  ob 
das  Rohr  vor  und  nach  dem  Glühen  genau  dieselbe  Form,  daher 
dieselbe  Capacilät,  beibehalten  hat.  Springt  das  Hohr  beim  Er- 
kalten, was  so  leicht  geschehen  kann,  so  ist  natürlich  der  Versuch 
missglückt. 

Diese  Umstände  machen  die  beschriebene  Methode  durchaus 
unbrauchbar. 

Eine  andere  Methode,  den  Stickstoff  seinem  Volum  nach  zu 
bestimmen,  ist  die  folgende,  die  zum  Zweck  hat,  aus  dem  Voltun- 
verhältniss  der  gebildeten  Kohlensaure  und  des  gebildeten  Stick- 
stoffs auf  das  Verhältniss  der  Atomanzahlen  derselben  zu  schliessen. 
Eine  nicht  gewogene  Menge  der  organischen  Substanz,  die  deshalb 
auch  nicht  sorgfältig  getrocknet  zu  werden  braucht,  wird  mit  einer 
grossen  Menge  Kupferoxyd  gemischt  und  in  ein  Verbrennungsrohr 
gefüllt.  Darüber  bringt  man  eine  Schicht  reinen  Kupferoxyds  und 
darüber  endlich  eine  Schicht  Kupferdrehspäne  an.  Die  Oeffnung 
des  Rohrs  vcrschliesst  man  mit  einem  Kork,  der  ein  Chlorcalcium- 
rohr  daran  befestigt,  welches  durch  ein  Kautschukrohr  mit  einem 
Oasentwickelungsrohr  verbunden  ist.  Man  kann  statt  dessen  auch 
das  Verbrennungsrohr  so  lang  wählen,  dass  man  das  vordere  Ende 
desselben,  wie  S.  I OOS  schon  beschrieben,  mit  frisch  geschmolzenem 
Chlorcalcitnn  zu  füllen  vermag,  und  dann  braucht  man  nur  das 
Gasleitungsrohr  durch  einen  Kork  an  das  Verbrennungsrohr  zu 
befestigen.  Darauf  glüht  man  das  metallische  Kupfer  und  das  reine 
Kupferoxyd  und  vollendet  die  Verbrennung  endlich  in  der  Weise, 
dass  man  sie  vom  Ende  des  Rohrs  sehr  allmälig  nach  der  Stelle 
hin  vorschreiten  lässt,  wo  man  zuerst  das  reine  Kupferoxyd  glü- 
hend gemacht  hatte.  Wahrend  der  ganzen  Verbrennung  muss  man 
natürlich  darauf  sehen,  dass  das  Chlorcalcitnn  nicht  heiss  wird, 
wodurch  seine  Fähigkeit,  Wasser  zu  absorbiren,  vermindert  werden 
würde.  Ist  etwa  der  vierte  Theil  der  organischen  Substanz  zer- 
setzt, so  fängt  man  an,  das  Gas  in  kleinen  graduirten  Glocken  über 
Quecksilber  aufzufangen.  Vorher  würde  noch  viel  des  Stickstoffs 
der  atmosphärischen  Luft  dem  Gemenge  beigemischt  sein. 

Man  benutzt  das  zuerst  aufgefangene  Gas  um  sich  zu  über- 
zeugen, dass  die  Verbrennung  gut  von  Statten  gegangen  ist.  Ist  sie 
nämlich  zu  schnell  ausgeführt  worden,  so  kann  es  Stieksloflbxyd 
enthalten.    Dies  erkennt  man  daran,  dass,  wenn  man  zu  dem  Gas- 
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gemenge  eine  Blase  Lull  treten  lüsst,  das  Gas  sich  von  der  ge- 
bildeten salpetrigen  Säure  röthet.    Leitet  man  aber  die  Verbren- 
nung mit  einiger  Vorsicht,  d.  Ii.  nicht  zu  schnell,  so  kann  dieser  . 
Uebelstand  nicht  eintreten. 

Die  Übrigen  Höhren  benutzt  man  dazu,  das  Verhältniss  der 
gebildeten  Gase  (Kohlensaure  und  Stickstoff,  das  Wasser  ist  im 
Chlorcalcium  zurückgeblieben)  zu  messen.  Zu  dem  Ende  bestimmt 
man,  wie  S.  1009  schon  beschrieben,  das  Volum  des  Gases  in  den 
einzelnen  Glasröhren.  Darauf  bringt  man  in  jede  derselben  eine 
um  das  Kndc  eines  biegsamen  Drahts  geschmolzene  Kugel  von 
Kalihydrat  und  lasst  sie  so  lange  darin,  bis  alle  Kohlensilure  ab- 
sorbirt  worden  ist,  d.  h.  bis  dadurch  keine  Volumverminderung 
mehr  veranlasst  wird.  Dann  entfernt  man  diese  Kugeln  wieder 
und  misst  das  rückständige  Gasvolum  wie  oben.  Man  erhält,  wenn 
man  aus  den  einzelnen  Versuchen  das  Mittel  zieht,  das  VerhSltniss 
der  Volume  der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs.  In  demselben 
Verhältnisse  steht  auch  die  Anzahl  ihrer  Aequivalcnte.  Denn  zwei 
Volume  Stickstoff  entsprechen,  ebenso  wie  zwei  Volume  Kohlensäure, 
einem  Aequivalcnt.  Hat  man  also  durch  einen  andern  Versuch  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  organischen  Substanz  bestimmt,  so 
ist  auch  die  des  Stickstoffs  leicht  zu  berechnen. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  es  meist  nicht  nöthig  auf  die  Tem- 
peratur des  Gases  und  auf  den  Luftdruck  Rücksicht  zu  nehmen, 
durch  deren  Veränderung  das  Volum  des  zu  messenden  Gases  eben- 
falls verändert  werden  müsste,  da  man  nur  das  Verhältniss  zweier 
Gasvolume  zu  bestimmen  hat  und  sich  jene  Agentien  in  der  kur- 
zen Zeit,  während  welcher  beide  Messungen  ausgeführt  werden, 
schwerlich  wesentlich  verändern  können.  Sollte  man  aber  solche 
Veränderungen  fürchten,  so  führt  man  die  nolhwendigcn  Correo 
tionen  so  aus,  wie  es  bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  der  Me- 
thode von  Dumas,  den  Stickstoff  zu  bestimmen  (S.  1019  — S.  1022), 
angegeben  werden  wird. 

Die  zuletzt  beschriebene  Methode  den  Stickstoff  zu  bestimmen, 
ist  gleichfalls  nicht  ohne  Mängel.  Bei  solchen  Substanzen,  in  de- 
nen der  Stickstoffgehalt  zum  Kohlenstoffgehalt  sich  in  einem  klei- 
neren Verhältniss  als  1:8  befindet,  giebt  sie  keine  genauen  Re- 
sultate. Ausserdem  gründet  sie  sich  auf  die  Annahme,  dass  bei 
Ausführung  der  Analyse  in  der  angegebenen  Weise  die  Zersetzung 
der  organischen  Substanz  so  gleichmässig  stallfindet,  dass  die  in 
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verschiedenen  Zeiten  gebildeten  Stickstoff-  und  Koblensäuremengen 
stets  in  demselben  Verhällniss  stehen.  Dies  braucht  aber  nicht  der 
fc  Fall  zu  sein.  Man  denke  sich,  dass  bei  der  Erhitzung,  bevor  noch 
die  Temperatur  so  hoch  wird,  dass  das  Kupferoxyd  die  Substanz 
reduciren  könnte,  diese  sich  zersetzte,  so  dass  sie  ein  den  ganzen 
Stickstoftgchalt  enthaltendes  Destillat  lieferte,  das  sich  in  dem  käl- 
teren Theil  des  Hohrs  zwischen  den  beiden  glühenden  Stellen  an- 
sammeln könnte,  während  ein  anderes  stickstofffreies  Zerselzungs- 
produet  wirklich  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt  würde.  In 
diesem  Falle  müsste  der  Stickstoffgehalt  in  den  erzeugten  Gasen 
allmalig  immer  mehr  zunehmen  und  zuletzt  so  gross  werden,  dass 
er  viel  mehr  betrüge,  als  man  nach  der  Theorie  annehmen  dürfte. 
Diese  Erscheinung  ist  wirklich  schon  öfters  beobachtet  worden. 

Diese  UebelsUinde  zu  vermeiden,  haben  Marchand  und  Del- 
brück l)  eine  andere  Methode  angewendet.  Sie  benutzen  dazu  ein 
gewöhnliches  Verbrennungsrohr,  welches  an  dem  einen  Ende  in  ein 
kurzes  dünnes  Rohr  ausgezogen  wird.  Nachdem  an  die  Stelle,  wo 
dieses  beginnt,  ein  Asbestpfropf  gebracht  ist,  schüttet  man  die  mit 
Kupferoxyd  gemischte  Substanz  ein,  von  der  eine  Quantität  von 
etwa  20  Milligrammen  meist  völlig  hinreicht  Darauf  legt  man  vor 
diese  Mischung  wieder  Asbest  und  bringt  vor  diesen  eine  mehr- 
zöllige  Schicht  ausgeglühten  Kupferoxyds  an.  Die  Stelle,  wo  die 
Mischung  des  Kupferoxyds  mit  der  organischen  Substanz  beginnt, 
ist  also  durch  den  Asbestpfropf  markirt.  Auf  das  Kupferoxyd  schüttet 
man  endlich  etwas  metallisches  Kupfer,  und  zieht  nun  auch  das 
vordere  Ende  des  Rohrs  in  ein  dünnes  Rohr  aus,  welches  unter 
einem  rechten  Winkel  herabgebogen  wird.  Dieses  Ausziehen  ver- 
dient entschieden  der  Korkverbindung  vorgezogen  zu  werden,  in- 
dem man  einer  Seits  sicher  ist,  dass  der  Apparat  vollkommen  schliesst, 
anderer  Seits  die  Röhre  kürzer,  also  auch  die  Menge  der  angewende- 
ten Substanz  geringer  sein  kann,  da  man  beim  Erhitzen  kein  Ver- 
kohlen des  Korks  zu  befürchten  hat.  Dieses  Rohr  kann  nun  ent- 
weder bis  zur  Lange  eines  Raroraetcrrohrs  ausgezogen  werden, 
was  bei  einiger  Uebung  leicht  gelingt,  oder  das  fehlende  Stück  wird 
durch  Anlügen  eines  gewöhnlichen  Gasleitungsrobrs  von  der  an- 
gegebenen Lange  durch  eine  Kaulschukverbindung  ersetzt.  Nach- 
dem der  Apparat  so  zusammengesetzt  ist,  wird  er  mit  Wasserstoff- 
gas gefüllt  und  sobald  man  glaubt,  dass  die  Luft  völlig  ausgetrieben 

')  J.  f.  pr.  Chem.  Rd.  41.  S.  177.* 
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ist,  zuerst  die  Spitze  des  Gasentbindungsrohrs,  und  dann  das  hin- 
ten ausgezogene  Ende,  mit  dem  es  mit  dem  Wasserstoffapparat 
verbunden  ist,  zugeschmelzt.  Dann  legt  man  das  Hohr  in  den 
Verbrennungsofen,  und  nachdem  die  Spitze  des  Gasentwiekelungs- 
rohrs  unter  Quecksilber  abgebrochen  ist,  beginnt  die  Erwärmung 
vom  vorderen  Ende  der  Röhre  an  mit  der  Vorsicht,  dass  jede  Er- 
wärmung der  Mischung  jetzt  sorgfältig  vermieden  wird.  Das  erhitzte 
Kupferoxyd  wird  durch  das  Wasserstoffgas  reducirt.  Dieses  wird 
absorbirt  und  das  Quecksilber  beginnt  in  dem  Gaslcitungsrohr  zu 
steigen.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  Steigen  ganzlieh  aufhört 
Das  Quecksilber  muss  dann  etwa  auf  25"  gestiegen  sein,  wenn  der 
Apparat  wirklich  luftleer  ist.  Höher  kann  es  nicht  steigen,  we- 
gen des  im  Rohr  befindlichen  Wasserdampfs.  Man  erhitzt  nun 
die  Mischung,  und  fangt,  nachdem  man  der  Sicherheit  wegen  die 
ersten  Gasblasen  hat  entweichen  lassen,  die  ganze  Quantität  des 
entwickelten  Gases  in  einem  grossen  graduirten  Rohr  auf.  Darauf 
bringt  man  in  das  Gasgemenge  eine  um  einen  Draht  gegossene 
Chlorcalciumkugel,  um  das  Gas  zu  trocknen.  Ist  dies  geschehen, 
so  misst  man,  nachdem  diese  Kugel  wieder  entfernt  ist,  das  Volum 
desselben  auf  die  Weise  wie  es  schon  S.  1009  angegeben  ist,  genau, 
bringt  dann  eine  gleichfalls  um  einen  Draht  geschmolzene  Kalikugel 
ein  und  lässt  diese  so  lange  darin,  bis  das  Volum  des  Gases  keine 
Verminderung  mehr  erleidet.  Dann  entfernt  man  auch  diese  Kugel 
und  misst  das  Volum  wieder.  Aus  dem  erhaltenen  Volumverhältniss 
der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs  lässt  sich  dann,  wie  S.  1011 
angegeben  ist,  wenn  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Substanz 
bekannt  ist,  leicht  der  Stickstoffgehalt  derselben  berechnen. 

Da  man  Dach  dieser  Methode  nur  die  ersten  Gasblasen,  welche 
bei  der  Verbrennung  entweichen,  so  wie  die  zuletzt  in  dem  Ver- 
brennungsrohr bleibenden  Antheile  der  Gase  nicht  in  der  graduir- 
ten Glocke  auffängt,  so  muss  der  Fehler  bei  Anwendung  derselben, 
welcher  durch  die  ungleichartige  Zersetzungsweise  der  organischen 
Substanz  in  verschiedenen  Zeiten  ihrer  Zersetzung  bedingt  sein  kann, 
möglichst  vermindert  werden.  Indessen  vollkommen  ist  derselbe 
nicht  vermieden. 

Ganz  neuerdings  hat  Göttlich  ')  eine  Methode,  den  Stickstoff 
zu  bestimmen,  angegeben,  die  so  nahe  mit  der  eben  beschriebenen 
übereinkommt,  dass  ich  es  füglich  unterlassen  kanu,  sie  genauer 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  8j.  8.19.* 
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zu  beschreiben.  Sie  unterscheidet  sieh  nur  dadurch,  dass  zur  mög- 
lichsten Absorption  von  Wasser  eine  Schicht  Chlorcalcium  in  das 
Verbrennungsrohr  gebracht  wird  und  dass  man  nicht  0,02,  sondern 
0,1  bis  0,12  Grm.  der  organischen  Substanz  zu  jeder  Analyse  an- 
wendet. 

Ganz  vermeidet  den  oben  angedeuteten  Fehler,  der  durch  die 
ungleichartige  Zersetzungsweise  der  organischen  Substanz  in  ver- 
schiedenen Zeiten  veranlasst  wird,  nur  die  Methode  von  Dunsen  '). 
Dieser  wendet  zu  dem  Versuche  starke  Glasröhren  von  sehr  schwer 
schmelzbarem  Glase  an.  Ein  etwa  */4  Fuss  langes  Stück  wird,  nach- 
dem es  sorgfältig  gereinigt  ist,  an  dem  einen  Ende  vor  der  Glas- 
bläserlampe langsam  ausgezogen  mit  der  Vorsicht,  dass  das  etwa 
4  Zoll  lange  kegelförmige  Ende  möglichst  stark  im  Glase  bleibt. 
Letzteres  hat,  nachdem  es  durch  Abschneiden  bis  auf  etwa  drei  Zoll 
verkürzt  ist,  die  Gestalt  von  Fig.  12.    Die  Uöhre  wird  dann  bei  a 


stark  verengt,  indem  man  diese  Stelle  unter  beständigem  Drehen 
der  Köhre,  ohne  sie  weiter  auszuziehen,  in  den  heissesten  Theil 
einer  starken  Flamme  bringt,  wodurch  das  Glas  langsam  zusammen- 
fällt, bis  es  die  Form  von  Fig.  13.  erhalt.    Man  giebt  dadurch  dem 


Glase  an  dieser  Stelle  die  möglichst  grosse  Starke  und  verhindert 
dadurch  das  Ausblasen,  wenn  später  das  Rohr  geglüht  wird.  Man 
bringt  nun  ein  inniges  Gemenge  von  5  Grammen  lockeren,  ausge- 
glühten Kupferoxyds  mit  etwa  3  bis  5  Centigramincn  der  zu  ana- 
lysirenden  Verbindung,  die  nicht  genau  gewogen  zu  werden  braucht, 
in  das  Rohr  und  zieht  endlich  auch  das  andere  Ende  des  Rohrs 
auf  dieselbe  Weise  aus,  wie  es  so  eben  beschrieben  ist 

Es  ist  nun  nöthig  mit  grösster  Sorgfalt  die  ganze  Menge  der 
atmosphärischen  Luft  aus  dem  Apparate  zu  entfernen.  Dies  erreicht 
man  am  besten  auf  folgende  Weise.  Man  verbindet  das  eine  Ende 
des  Rohrs  mit  einem  Wasscrstoffgasentwickelungsapparate,  welcher 
zuerst  das  in  ihm  entwickelte  Gas  durch  in  einer  Vorlage  befind- 

')  Supplement  im  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie,  rrdi- 
girt  von  Kolbe  S.  200.* 


Fig.  1?. 


Fig.  13. 
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liehe  Schwefelsäure  leitet.  Das  aus  diesem  ausströmende  Wasser- 
stofl'gas  tritt  demnach  getrocknet  in  das  Kühr  ein.  Das  andere 
Ende  dieses  letzteren  ist  mit  einer  Handluftpumpe  luftdicht  ver- 
bunden. Zuerst  leitet  man  anhallend  Wasserstofl'gas  durch  den 
Apparat,  welches  durch  ein  eigens  an  der  Lullpumpe  befindliches 
mit  einem  Hahn  versehenes  Rohr  entweichen  kann.  Ist  die  atmo- 
sphärische Luft  möglichst  vollkommen  entfernt,  so  schliesst  mau 
diesen  Hahn,  öffnet  dagegen  sogleich  den  Kork  der  Entwickelungs- 
üasche,  und  unterbindet  dann  das  Kautschukrohr,  welches  das  Ver- 
brennungsrohr mit  der  Vorlage  des  Wasserstoffentwickelungsapparats 
verbindet.  Darauf  erzeugt  man  durch  einen  Zug  der  Luftpumpe 
einen  luftverdünnten  Raum  und  schmelzt  nun  das  von  dieser  ab- 
gekehrte Ende  des  Verbrennungsrohrs  mittelst  des  Löthrohrs  zu, 
nachdem  die  Mischung  der  Substanz  von  dieser  Stelle  entfernt  wor- 
den ist.  Da  der  Druck  von  Aussen  nach  Innen  und  nicht  von 
luuen  nach  Ausseu  wirkt,  so  kann  dabei  kein  Ausblasen  des  Rohrs 
stattfinden.  Darauf  pumpt  man  das  WasscrstoiVgas  möglichst  voll- 
ständig aus  dem  Rohre  aus  und  schmelzt  dann  auch  das  andere  Ende 
des  Verbrennungsrohrs  ab. 

Das  so  erhaltene  zugeschmolzene  Rohr  muss  nun  erhitzt  wer- 
den. Dabei  würde  es  unfehlbar  ausgeblasen  werden,  wenn  es  nicht 
vorher  in  einen  mit  Oypsbrci  gefüllten  eisernen  Rebälter  gebracht 
würde,  der  sich  der  Ausdehnung  des  Glases  widersetzt.  Hiezu 
dient  eine  aus  starkem  Eisenblech  geschmiedete,  aus  zwei  auf  ein- 
ander passenden  Theilen  bestehende  Form  (Fig.  11.  ),  die  etwa  zwei 


Fig.  14. 


Zoll  Durchmesser  und  12  bis  14  Zoll  Lange  besitzt.  Der  Rand 
beider  Hälften  ist  nach  aussen  so  erweitert,  dass  er  Flächen  bil- 
det, die  gut  auf  einander  passen.  In  diesem  erweiterten  Rande 
der  einen  Hälfte  befinden  sich  Löcher,  in  welche  an  dem  der  an- 
deren Hälfte  befindliche  Ocscn  grade  hineinpassen.  Durch  starke 
eiserne  Stifte  können  demnach  die  beiden  Hälften  auf's  vollkom- 
menste an  einander  befestigt  werden.    Jede  derselben  ist  endlich 
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an  ihrer  bauchigen  Seite  mit  zehn  bis  zwölf  oder  mehr  Löchern 
durchbohrt,  um  den  beim  Glühen  austretenden  Gasen  und  Dämpfen 
den  Austritt  zu  gestatten.  . 

Man  füllt  nun  beide  Hälften  dieser  Form  mit  einem  frisch  be- 
reiteten Brei  von  Gyps  mit  Wasser,  dem  eine  Hand  voll  zerschnit- 
tener Kuhhaarc  beigemengt  ist,  drückt  darauf  die  Verbrennungs- 
röhrc  in  die  Mitte  der  einen  Formhülfte  ein,  und  schliesst,  wenn 
der  Brei  beginnt  zähe  zu  werden  die  Form  auf  die  oben  bezeich- 
nete Weise.  Die  Kuh  haare  geben  dem  erstarrenden  Gyps  die  Locker- 
heit, welche  nöthig  ist,  um  zu  verhindern,  dass  die  Röhre  beim 
Erstarren  desselben  zerbricht.  Ist  der  Gyps  vollkommen  erhärtet, 
so  belegt  man  den  Rost  eines  länglich  viereckigen  Ofens  von  der 
Art,  wie  man  ihn  gewöhnlich  zum  Glühen  eiserner  Röhren  benutzt, 
mit  einer  Lage  glühender  Kohlen  und  stellt  die  Form  so  in  dem- 
selben auf,  dass  ihre  bauchigen  Wände  seillich  gekehrt  sind. 
Darauf  wird  sie  ganz  mit  Kohlen  umlegt.  Sobald  diese  durch  und 
durch  roth  glühen  und  der  Geruch  nach  gebrannten  Ilaaren  naeh- 
lässt,  bedeckt  man  die  glühende  Kohlenflächc  einen  Zoll  hoch  mit 
einer  Schicht  Asche,  wodurch  eine  zu  starke  Erhitzung  vermieden 
wird,  und  lässt  die  Form  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  liegen. 
Man  öffnet  die  Form,  nachdem  sie  erkaltet  ist,  vorsichtig,  und 
nimmt  das  Rohr  behutsam  heraus,  damit  die  Enden  desselben 
nicht  abbrechen.  Darauf  taucht  man  das  Rohr  unter  Quecksilber 
und  öffnet  es  dadurch,  dass  man  die  untergetauchte  Spitze  dessel- 
ben abbricht.  Ist  das  Rohr  irgend  wie  verletzt,  so  tritt  das  Queck- 
silber in  dasselbe  ein,  und  nimmt  darin  das  Niveau  des  äusseren 
Quecksilbers  ein.  Im  entgegengesetzten  Falle  wird  entweder  das 
Gas  aus  demselben  zum  Thcil  herausgetrieben,  oder  das  Queck- 
silber dringt  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  ein  und  nimmt  beim 
Heben  und  Senken  des  Rohrs  selbst  nach  einiger  Zeit  nicht  das 
Niveau  des  äusseren  Quecksilbers  ein. 

Man  füllt  dann  durch  Neigen  des  Rohrs  das  darin  befindliche 
Gas  in  eine  graduirle  Glocke  und  bestimmt  das  Verhältniss  der 
Volume  des  im  Gasgemenge  enthaltenen  Stickstoffs  und  der  Kohlen- 
säure genau,  wie  es  S.  1011  beschrieben  ist. 

Gegen  alle  die  bisher  beschriebenen  Methoden  den  Stickstoff 
zu  bestimmen,  lässt  sich  einwenden,  dass  sie  nicht  allein  dem  Feh- 
ler, welcher  jeder  Analyse,  also  auch  der  Slickstoffbestitnmung  stets 
anhaftet,  unterworfen  siud,  sondern  dass  sie  zwei  solche  unver- 
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meidlichc  Versuchsfehlcr  häufen.  Auch  der  bei  der  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  gemachte  Fehler  wirkt  natürlich  auf  die  Stickstoff- 
bestimmung  mit  ein.  In  dieser  Hinsicht  vollkommener  als  die  bis- 
her beschriebenen  Methoden,  den  Stickstoff  seinem  Volum  nach  zu 
bestimmen,  ist  die  von  Dumas  angegebene.  Sic  fahrt  aber  einen 
andern  wesentlichen  Fehler  mit  sich,  von  dem  spater  die  Rede  sein 
wird.    Die  Methode  ist  folgende. 

Man  bringt  in  das  etwa  24  Zoll  lange,  am  einen  Ende  zuge- 
schmolzenc  Verbrennungsrohr  eine  etwa  G"  lange  Schicht  von  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron.  Darauf  legt  man  eine  etwa  \l/t"  lange 
Schicht  Kupferoxyd  und  darauf  das  innige  Gemenge  von  Kupfer- 
oxyd mit  der  genau  gewogenen  organischen  Substanz.  Darauf  folgt 
wieder  eine  Schicht  reinen  Kupferoxyds,  und  endlich  eine  Schicht 
metallischen  Kupfers,  welches  wie  S.  1004  angegeben,  vorbereitet  ist. 

Das  Verbrennungsrohr  legt  man  in  einen  Ofen  von  der  Form, 
wie  er  S.  982  beschrieben  ist,  und  verbindet  es  mit  einem  Gas- 
leitungsrohr, das  man  unter  Quecksilber  münden  lässt.  Davon, 
dass  der  Apparat  vollkommen  schlicsst,  überzeugt  man  sich  dadurch, 
dass  man  die  Stelle,  wo  sich  das  reine  Kupferoxyd  und  metallische 
Kupfer  befindet,  gelinde  erhitzt.  Dadurch  entweichen  einige  Luft- 
blasen durch  das  Quecksilber,  und  dieses  steigt  nach  dem  Erkalten 
des  Apparats  in  dem  Gasleitungsrohr  auf.  Schliesst  der  Apparat, 
so  darf  es  nicht  allmälig  wieder  bis  auf  das  Niveau  des  äusseren 
Quecksilbers  herabsinken. 

Man  erhitzt  nun  durch  glühende  Kohlen  zuerst  allmälig  das 
zugeschmolzcne  Ende  des  Hohrs,  so  dass  es  in  einer  Länge  von 
etwa  zwei  Zoll  in's  Glühen  kommt.  Das  dadurch  erzeugte  Kohlen- 
säuregas treibt  die  im  Verbrennungsrohr  enthaltene  atmosphärische 
Luft  aus  demselben  aus.  Hat  die  Gasentwickelung  einige  Zeit  ge- 
dauert, so  fängt  man  einige  Blasen  des  ausströmenden  Gases  in 
einem  Cylinder  auf,  der  mit  Kalihydrallösung  gefüllt  ist.  Wird  da- 
durch die  ganze  Menge  des  Gases,  ohne  eine  Spur  davon  zu  hin- 
terlassen, absorbirt,  so  ist  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben. 
Ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  so  niuss  man  mit  der  Enlwickelung 
der  Kohlensäure  durch  Erhitzen  des  zweifach  kohlensauren  Natrons 
so  lange  fortfahren,  bis  das  entweichende  Gas  vollkommen  durch 
Kalihydrat  absorbirt  wird. 

Ist  dies  erreicht,  so  stürzt  man  über  die  Mündung  des  Gas- 
leilungsrohrs  eine  graduirte  (am  besten  in  Cubikccntimeter  gethcUte) 
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Glocke  von  etwa  150  bis  200  Cubikcentimeler  Inhalt,  und  von  sol- 
chem Kaliher,  dass  die  Cubikcentimeler  andeutenden  Theilstriche 
etwa  2  bis  3  Linien  von  einander  entfernt  sind.  Diese  Glocke  ist 
etwa  zu  '/  ihres  Volums  mit  starker  Kalilauge,  sonst  mit  Queck- 
silber gefüllt,  so  dass  in  derselben  keine  Spur  von  Luft  ent- 
halten ist  Darauf  bringt  man  die  beiden  Stellen  des  Rohrs  vor 
und  hinter  dem  Gemenge  des  Kupferoxyds  mit  der  organischen 
Substanz,  wo  sich  das  Kupferoxyd  und  das  metallische  Kupfer  be- 
findet, in's  Glühen,  während  man  gleichzeitig  die  Kohlen  von  der 
das  zweifach  kohlensaure  Natron  enthallenden  Stelle  entfernt.  Darauf 
rückt  man  die  Kohlen  allmälig  weiter  vor,  bis  auch  die  von  dem 
Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  einge- 
nommene Stelle  desselben  sich  in  vollem  Glühen  befindet.  Ist  dies 
geschehen,  so  erhitzt  man  endlich  auch  den  Theil  des  Rohrs,  wo 
sich  das  doppelt  kohlensaure  Natron  beiludet,  und  treibt  durch  den 
daraus  entwickelten  Kohleusäurestrom  den  im  Verbrennungsrohr 
noch  befindlichen  Stickstoff  in  die  graduirte  Glocke  über.  Wäh- 
rend dieser  Operationen  erzeugt  sich  Stickstoff,  Wasser  und  Kohlen- 
säure. Letztere  wird  sogleich  von  dem  Kalihydrat  in  der  Glocke 
absorbiit.  Das  Wasser  condensirt  sich  gleichfalls.  Das  Gas,  wel- 
ches in  der  Glocke  endlich  angesammelt  wird,  besteht  daher  nur 
aus  Stickstoff.  Man  Ufsst  es  einige  Stunden  stehen,  damit  die 
Kohlensäure  vollständig  absorbirt  werden  könne  und  schiebt  dann 
unterhalb  des  Quecksilbers  ein  kleines  Schlichen  unter  die  Mün- 
dung der  Glocke.  Jetzt  hebt  man  dieses  gleichfalls  mit  Quecksilber 
gefüllte  Schälchen,  das  mau  an  die  Glocke  fest  andrückt,  mit  die- 
ser aus  der  Quecksilberwannc  heraus  und  bringt  beide  in  einen 
hohen,  mit  vorher  ausgekochtem  und  in  einer  verstopften  Klasche 
erkalteten,  dcstillirten  Wasser  gefüllten  Cylindcr.  Nähme  man 
lufthaltiges  Wasser,  statt  des  luftfreien,  so  würde  das  kaustisehe 
Kali,  dessen  Lösung  weniger  Luft  aufnimmt,  als  reines  destillirtcs 
Wasser,  es  aus  dem  Wasser  austreiben  und  ein  Theil  dieser  Lull, 
welcher  in  der  Glocke  in  die  Höhe  steigen  würde,  müsste  das 
Volum  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  vermehren.  WTUhrend  die 
Oeffhung  des  Cylinders  fortdauernd  unter  Wasser  taucht,  lasst  man 
allmälig  das  Quecksilber  und  die  Ka(ilösung  in  den  Cylindcr  hinab- 
sinken, wobei  diese  Flüssigkeiten  durch  das  Wasser  ersetzt  wer- 
den. Darauf  bringt  man  die  Oberfläche  des  Wassers  ausserhalb 
und  innerhalb  der  Glocke  in  s  Niveau  und  misst  das  Volum  des 
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Stickgases.  Ist  dies  geschehen,  so  lässt  man  ein  Bläschen  atmo- 
sphärische Luft  in  die  (docke  eintreten.  Färbt  sich  das  Gas  da- 
durch roth,  so  war  dem  Stickgas  etwas  Stieksloflbxyd  beigemengt, 
und  das  gefundene  Volum  muss  dann  zu  gross  sein.  Der  Versuch 
ist  nicht  geglückt.  Tritt  dagegen  diese  Färbung  nicht  ein,  so  ist 
er  gelungen. 

Um  aus  dem  so  gefundenen  Volum  des  in  der  organischen 
Substanz  enthaltenen  Stickstoffs  sein  Gewicht  zu  berechnen,  muss 
man  zunächst  berücksichtigen,  dass  er  feucht  ist,  daher  vermöge 
der  Tension  des  Wasserdampfs  ein  grösseres  Volum  einnimmt,  als 
er  eigentlich  einnehmen  sollte.  Dann  muss  man  aber  auch  auf 
die  Temperatur  des  Gases,  so  wie  auf  den  barometrischen  Druck 
Rücksicht  nehmen.  Die  Temperatur  desselben  bestimmt  man  durch 
ein  empfindliches  Thermometer,  welches  so  lange  neben  der  gra- 
dierten Glocke  aufgehängt  bleibt  bis  die  Temperatur  des  Stickstoffs 
der  der  umgebenden  Luft  wirklich  gleich  geworden  sein  muss. 
Den  Barometerstand  bestimmt  man  genau  durch  ein  lleberbaro- 
meter,  welches  gestattet,  die  Entfernung  der  Oberfläche  beider 
Quecksilbersäulen  mit  Hülfe  zweier  Diopter  zu  messen. 

Der  Correction,  welche  bei  Gasmcssungeti  durch  die  von  der 
Wärme  veranlasste  Ausdehnung  der  Gase  nöthig  gemacht  wird, 
müssten  eigentlich,  nachdem  Magnus  und  Keguatilt  nachgewiesen 
haben,  dass  die  verschiedenen  Gase  sich  verschieden  durch  die 
Wrärme  ausdehnen  '),  verschiedene  AusdehnungscoeHicientcn  zum 
Grunde  gelegt  werden.  Da  aber  diese  nur  so  sehr  wenig  von 
einander  abweichen,  und  die  Temperaturunterschiede  bei  den  Gas- 
inessungcn  nur  sehr  unbedeutend  sind,  so  kann  ohne  Gefahr,  einen 
wesentlichen  Fehler  zu  begehen,  der  AusdehnungscoefÜeicnt  der 
atmosphärischen  Luft  für  alle  Berechnungen  zum  Grunde  gelegt 
werden,  welches  Gas  es  auch  sei,  dessen  Volum  man  bestimmen  will. 

Die  Bcduction  geschieht  mit  Hülfe  folgender  Tabelle: 

')  Nach  ihren  Untersuchungen  dehnt  sich  nämlich  bei  einem  Druck  von  7ti0 
Millimetern  Quecksilber  bei  einer  Erwärmung  von  0"— lOU'C. 

\Vasserstoffgns       um  0.3G(il,  atmosphärische  Lüfl  um  0,367 

Kohlemmdgas       um  0,36ti9,  Kohlensäure  um  0,371 

Stickstoffoxid      um  0,3719.  schweflige  Säure       um  0,3903 

Cynt  um  0,3877,  ihre*  Volums  aus. 
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In  der  zweiten  und  sechsten  Spalte  dieser  Tabelle  findet  man 
die  Volume,  welche  ein  Volum  einer  Gasart  von  0°  C.  Temperatur 
bei  den  daneben  in  der  ersten  und  fünften  Spalte  bezeichneten 
Temperaturgraden  des  hundertthciligen  Thermometers  annimmt, 
wenn  bei  dieser  Erwärmung  der  Druck  sich  nicht  ändert.  Man 
findet  daher  das  Volum  von  a  Cubikcentimetcrn  einer  Gasart  von 
der  Temperatur  b  naclt  der  Proportion  x :  a  =  liB%  WO  B  das 
in  der  Tabelle  neben  der  Temperatur  b  stehende  Gasvolum  bedeuteL 
Wie  man  die  neben  den  Gasvolumen  stehenden  Logarithmen  und 
deren  Differenzen  zur  Erleichterung  dieser  Rechnung  benutzen  kann, 
ist  denen  die  mit  Logarithmen  rechnen  können,  ohne  weiteres  ver- 
standlich. Hat  man  so  das  Volum  berechnet,  welches  das  gefun- 
dene Volum  des  feuchten  Gases  bei  0°  C.  und  dem  bei  der  Mes- 
sung des  Volums  stattfindenden  Barometerstand  einnehmen  würde, 
so  müssen  noch  die  beiden  Correctionen  wegen  der  Feuchtigkeit 
und  wegen  des  Luftdrucks  ausgeführt  werden.  Da  das  Gas  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  sein  muss  (es  ist  mit  einem  Ueberschuss  von 
Wasser  in  Berührung),  so  muss  es  eine  der  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfs  bei  der  beobachteten  Temperatur  gemasse  Volumsvergrtissc- 
rung  durch  diese  erfahren  haben.  Da  nun  der  Wasserdampf,  ebenso 
wie  jede  andere  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  jeder  Temperatur  eine 
ganz  bestimmte  Spannkraft  erlangt,  gleichgültig,  ob  er  sich  im  lee- 
ren Räume  oder  in  irgend  einer  Gasart  verbreitet,  so  liisst  sich 
der  Druck,  den  ein  feuchtes  Gas  ausübt,  betrachten,  als  bestehend 
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aus  dem  des  trocknen  Gases  einerseits,  und  dem  des  Wasserdampfs 
andererseits.  Den  Druck,  welchem  das  feuchte  Gas  bei  der  gefun- 
denen Temperatur  das  Gleichgewicht  halt,  hat  man  am  Barometer 
abgelesen.  Von  diesem  muss  der  Druck  des  Wasserdampfs  abge- 
zogen werden,  damit  man  den  Druck  finde,  welchen  das  Gas  aus- 
üben mUsste,  wenn  es  im  trocknen  Zustande  das  gemessene  Volum 
einnehmen  sollte.  Die  folgende  Tabelle  giebt  nach  Magnus  ')  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfs  bei  den  Temperaluren  an,  bei  wel- 
chen man  wohl  in  den  Fall  kommen  kann,  Volume  feuchter  Gase 
zu  messen. 


Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

nach 

in 

nach 

in 

Celsius 

Millimetern 

Celsius 

Millimetern 

1"  C. 

4,867 

10' 

13,519 

2" 

5,231 

17" 

14,409 

r 

5,019 

18" 

15,351 

4° 
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19" 

10,345 
17,390 

5" 

6,471 

20" 

0" 

6,939 

18.505 

7" 

7,430 

22" 

19,G75 

8" 

7,9Gi 

23" 

20,909 

9" 

8,525 

24" 

22,211 

Kl" 

9,126 

23" 

23,582 

11" 

9,751 

20" 

25,020 
20,547 

ir 

10,421 

27" 

13° 

11,130 

28" 

28,148 

Ii" 

11,882 

29" 

29,832 

13" 

12.077 

30" 

31,002 

Man  hat  also  nur  den  Druck  in  obiger  Tafel  aufzusuchen,  wel- 
chen der  Wasserdampf  bei  der  Temperatur  ausübt,  welche  das  Gas 
besessen  hatte,  als  man  sein  Volum  bestimmte,  und  diesen  Druck 
von  dem  am  Barometer  abgelesenen  Luftdruck  abzuziehen,  um  den 
Druck  zu  finden,  den  das  trockne  Gas  ausüben  würde,  wenn  es 
bei  der  gemessenen  Temperatur  das  gemessene  Volum  einnähme. 

Nach  diesen  beiden  Correctionen  kennen  wir  das  Volum  des 
trocknen  Gases  bei  0°  und  dem  corrigirten  Druck.  Es  ist  nun 
noch  nöthig,  um  das  Gewicht  desselben  bestimmen  zu  können,  zu 
berechnen,  welches  Volum  es  bei  einem  Druck  von  760  Millime- 
tern einnehmen  würde. 

Dies  ist  sehr  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  nach  dem  Ma- 
rio t  loschen  Gesetz  die  Volume  eines  Gases  bei  derselben  Tempe- 
')  Pogg.  Ann.  Bd.61.  S.  247.* 
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ratur  aber  verändertem  Druck  sieh  umgekehrt  verhalten  wie  der 
Druck.  Wenn  also  a  das  Volum  des  trocknen  Gases  bei  0°  und 
b  Millimeter  Druck  ist,  so  erhält  man  durch  Berechnung  des  Werths 
fiir  x  in  der  Proportion  700  :  b  =  a  :  x  unmittelbar  das  Volum  des 
trocknen  Gases  bei  0°  C.  und  760  Millimeter  Druck. 

Diese  drei  Correctioncn  haben  für  alle  Gase  Gellung,  wenig- 
stens fiir  die  permanenten  oder  für  die  nicht  permanenten  bei  Tem- 
peraturen, die  von  der,  bei  welcher  sie  flüssig  werden,  möglichst 
weit  entfernt  sind.  Eigentlich  muss  man  bei  der  Bestimmung  des 
barometrischen  Drucks  auf  die  Temperatur  des  Quecksilbers  im 
Barometer  Rücksicht  nehmen.  Allein  da  bei  einer  Tcmperalur- 
differenz  von  30°  C.  der  Fehler  nur  etwa  (/tH  des  Volums  betra- 
gen würde,  man  aber  die  Gasmessung  und  die  Bestimmung  des 
Queeksilberdrucks  stets  bei  nahe  gleicher  Temperatur  vornimmt,  so 
kann  diese  Corredion  ohne  jeden  Nachtheil  unterbleiben. 

Um  aus  dem,  wie  oben  erwähnt,  corrigirten  Volum  des  Stick- 
stoffs sein  Gewicht  zu  berechnen,  braucht  man  nur  zu  berücksich- 
tigen, dass  1000  Kubikcentimeter  trocknen  Stickstoffs  von  0°  C. 
Temperatur,  bei  einem  Druck  von  760  Millimetern  Quecksilberhöhe 
1,2566  Grtn.  ')  wiegen.  Durch  die  Berechnung  des  j*  in  der  Pro- 
portion 1000  :  1,2566  =  a :  j\  wo  a  das  Volum  des  trocknen  Stiek- 
stofls  in  Cub.  Cent,  bedeutet,  findet  man  daher  leicht  sein  Gewicht. 

Die  Methode  von  Dumas  den  Stickstoff  dem  Volum  nach  zu 
bestimmen,  hat  den  Nachlheil,  dass  man  durch  die  Kohlensäure, 
welche  aus  dem  zweifach  kohlensauren  Natron  entwickelt  wird,  nur 
äusserst  schwer  allen  Stickstoff  aus  dem  24  Zoll  langen  Verbren- 
nungsrohr entfernen  kann.  Der  darin  zurückbleibende  Stickstoff 
mischt  sich  natürlich  dem  aus  der  Substanz  bei  der  Verbrennung 
erhaltenen  bei.  Ausserdem  bildet  sich  bei  dieser  Erhitzung  aus 
dein  kohlensauren  Natron  eine  grosse  Menge  Wasser,  welches  sich 
in  den  kälteren  Thcilcn  des  Rohrs  ansammelt  und  hier  leicht  beim 
späteren  Erhitzen  dieser  Stelle  das  Zerspringen  desselben  veran- 
lassen kann.    Ist  man  aber  auch  glücklich  über  diese  Sehwierig- 

')  Zur  Feststellung  dieser  Zahl  ist  das  Gewicht  von  1000  Kuhikcenliuuiern  Luft 
=  1, '211363 18  und  das  spreifische  tiewicht  des  Stickstoffs  =  0,97137  an- 
genommen worden,  welche  Brossen  neuerdings  Regoaull  durrh  Sorgfalt ige 
Versuche  ermittelt  hat.  Hie  Proportion  1  : 0.07 137  =  |,?93f»3<8  :  .r  ergiehl 
oliige  Z;»hl. 
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keit  hinweggekommen,  so  erhall  man  dennoch  stets  einen  oder 
einige  Kubikcentirneter  Stickgas  zu  viel. 

Um  jenen  Ucbelstand  zu  vermeiden,  hat  Liebig  vorgeschla- 
gen, die  Entfernung  aller  Luft  aus  dem  Verbrennungsrohr  durch 
die  Anwendung  der  Luftpumpe  zu  befördern.  Sein  Verfahren  ist 
folgendes. 

Das  wie  nach  Dumas's  Methode  vorgerichtete  Verbrennungsrohr 
(Taf.  II.  Fig.  12,  V)  wird  durch  einen  Kork  mit  einem  dreischenk- 
ligen  Rohr  von  der  Form,  welche  Taf.  II.  Fig.  12.  zeigt,  verbunden. 
Bei  a  ist  der  eine  Schenkel  etwas  ausgezogen,  so  dass  er  leicht 
abgeschmelzt  werden  kann.  Dieser  Schenkel  ist  durch  ein  Kaut- 
schukrohr mit  einer  Handluftpumpe  P%  der  andere  dagegen  eben- 
falls durch  eine  Kautschukverbindung  mit  einem  langen  Gasleitungs- 
rohr (b)  verbunden,  dessen  senkrechter  Schenkel  mindestens  29  Zoll 
lang  ist  und  dessen  untere  etwas  nach  oben  gebogene  Oeffnung 
in  eine  Quecksilberwannc  c  unter  Quecksilber  taucht.  Man  pumpt 
nun  durch  die  Luftpumpe  die  Luft  aus  dem  Apparate,  schliesst 
darauf  den  Hahn  derselben  und  lasst  den  Apparat  einige  Zeit  ruhig 
stehen.  Sinkt  das  aus  dem  Quecksilberwännchen  in  das  Gaslcitungs- 
rohr  emporgesogene  Quecksilber  während  dieser  Zeit  von  der  durch 
das  Auspumpen  erlangten  Höhe  auch  nur  etwas  herab,  so  ist  der 
Apparat  nicht  vollkommen  luftdicht.  Man  muss  ihn  dann  auseinan- 
dernehmen und  ihn  sorgfältiger  zusammensetzen.  Hat  man  es  end- 
lich erreicht,  dass  das  Quecksilber  in  dem  Gasleitungsrohr  den  durch 
das  Auspumpen  erhaltenen  Stand  beibehält,  wenn  der  Hahn  der 
Luftpumpe  geschlossen  wird,  so  erhitzt  man  das  ztigcschmolzenc 
Ende  des  Verbrennungsrohrs  gelinde.  Die  sich  entwickelnde  Koh- 
lensäure treibt  das  Quecksilber  in  dem  Gasleitungsrohr  herunter, 
bis  endlich  durch  das  Quecksilber  Gas  auszutreten  anfängt.  Dann 
hört  man  auf  das  kohlensaure  Natron  zu  erhitzen  und  pumpt  den 
Apparat  nochmals  luftleer.  Dies  wiederholt  man  vier  bis  fünfmal, 
worauf  man  sicher  sein  kann,  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  zu  haben.  Der  bei  a  ausgezogene  Theil  des 
dreisebenkligen  Rohrs  wird  darauf  abgeschmelzt,  worauf  die  Ver- 
brennung genau  eben  so  ausgeführt  wird,  wie  dies  bei  der  Be- 
schreibung der  Methode  von  Dumas  auseinandergesetzt  ist.  Auch 
die  Messung  des  aufgefangenen  Gases,  so  wie  die  Reduction  we- 
gen der  Feuchtigkeit,  «1er  Temperatur  und  des  Luftdrucks  und  end- 
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lieh  die  Berechnung  des  Gewichts  aus  dem  Volum  des  Stickstoffs 
werden  eben  so,  wie  dort  angegeben,  ausgeführt. 

Diese  Methode  vermeidet  allerdings  den  Fehler,  welcher  der 
von  Dumas  anhängt,  und  der  dadurch  veranlasst  wird,  da ss  durch 
einen  im  Rohr  selbst  erzeugten  Gasstrom  unmöglich  die  ganze 
Menge  der  Luft  aus  dem  Rohre  ausgetrieben  werden  kann.  Allein 
sie  behält  noch  immer  den  Fehler,  der  daraus  erwächst,  dass  die 
Kohlensäure  auch  den  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Stickstoff 
nicht  vollkommen  aus  dem  Rohr  auszutreiben  vermag.  Ausserdem 
besitzt  sie  eine  andere  Fehlerquelle,  welche  allerdings  der  Methode 
von  Dumas  auch  anhaftet  und  dadurch  bedingt  wird,  dass  das 
Ende  des  Rohrs  nach  der  Füllung  desselben  mit  Kohlensäure  kein 
zweifach  kohlensaures  Natron  mehr  enthält.  Hier  kann  sich  etwas 
Stickstoff  ansammeln,  der  durch  den  aus  dem  entfernter  von  dem 
Ende  des  Rohrs  befindlichen  doppell  kohlensauren  Natron  ent- 
wickelten Kohlensäurestrom,  dessen  Richtung  dieser  Stelle  abge- 
kehrt ist,  nur  äusserst  schwer  vollständig  entfernt  werden  möchte. 
Bei  der  Lieb  ig' sehen  Methode  hat  man  jedoch  noch  einen  zwei- 
ten solchen  schädlichen  Raum  in  dem  angeschmolzenen  Ende  des 
dreischenkligen  Rohrs. 

Zu  diesen  Fehlerquellen  kommt  endlich  noch  eine  letzte,  wel- 
che namentlich  bei  Untersuchung  thierischer  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen Berücksichtigung  verdient.  Solche  Substanzen  nämlich, 
welche  sich  schwer  zu  feinem  Pulver  zerreiben  lassen,  werden  durch 
das  blosse  Kupferoxyd  nicht  vollkommen  verbrannt.  Man  kann, 
wie  schon  S.  9S9  erwähnt,  einen  nicht  unbedeutenden  Theil  des 
Kohlenstoffs  unverbrannt  im  Rohre  behalten.  Dieser  ist  aber,  wenn 
die  organische  Substanz  Stickstoff  enthielt,  nie  frei  von  diesem  Ele- 
mente. Diesen  Anthcil  des  letzteren  würde  man  nicht  auffangen 
könucn,  wenn  der  Kohlenstoff  nicht  vollständig  verbrannt  würde. 

Um  alle  diese  Fehler  zu  vermeiden,  habe  ich  folgende  Methode 
den  Stickstoff  seinem  Volum  nach  zu  bestimmen,  vorgeschlagen. 

Ein  gut  gereinigtes  Verbrennungsrohr  wird  an  dem  einen  Ende 
in  ein  dünnes  Rohr  ausgezogen,  und  unmittelbar  an  der  Stelle, 
wo  es  in  das  weitere  Rohr  übergeht,  stark  zusammengezogen,  da- 
mit es  hier  leicht  abgeschmelzt  werden  könne.  Das  sich  veren- 
gernde Stück  muss  etwas  nach  unten  gebogen  sein,  wie  Taf.  II. 
Fig.  13.  andeutet.  Der  weitere  Theil  des  Rohrs  muss  etwa  eine 
Länge  von  20  Zoll  haben.    Man  wägt  dieses  Rohr  auf  einer  Waage, 
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die  nur  halbe  Grammen  mit  Sicherheit  anzugeben  braucht.  Drauf 
füllt  man  es  mit  Quecksilber  ganz  an,  und  bestimmt  das  Gewicht 
dieses  Quecksilbers. 

Nachdem  das  Rohr  vom  Quecksilber  wieder  befreit  ist,  bringt 
man  in  dasselbe  bei  etwa  in  einer  Länge  von  1  !/t  Zollen,  Kri- 
stalle von  zweifach  kohlensaurem  Natron  in  das  Rohr,  die  so  klein 
sein  mtlssen,  dass  sie  noch  ziemlich  tief  in  die  Spitze  a  hinein- 
dringen können,  ohne  doch  durch  die  Oeffnung  hindurch  zu  fallen. 
Darauf  stösst  man  einen  Pfropf  von  durchgeglühtem  Asbest  i  in 
das  Rohr,  der  weder  sehr  fest  gegen  das  Glas  drUcken,  noch  auch 
die  Krystalle  des  doppelt  kohlensauren  Natrons  an  einander  pres- 
sen darf.  Dieses  muss  vielmehr  so  lose  liegen,  dass  wenn  man 
das  Rohr  so  kehrt,  dass  die  Krystallchen  auf  den  Asbest  fallen, 
das  sich  verdünnende  Ende  des  Rohrs  gänzlich  leer  ist.  Auf  den 
Asbest  bringt  man  so  viel  geschmolzenes  chlorsaures  Kali  k,  dass 
dessen  Sauerstoff  fast,  aber  nicht  vollkommen  hinreicht,  um  den 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  Menge  der  organischen  Substanz, 
welche  man  zur  Stickstoffbestimmung  anwenden  will,  vollständig  in 
Kohlensäure  und  Wasser  zu  verwandeln.  Zu  dem  Ende  muss  man 
vorher  durch  einen  besondern  Versuch  die  Menge  dieser  beiden 
Elemente  nach  einer  der  S.  976 — 1007  beschriebenen  Methoden  be- 
stimmt haben.  Da  nun  bekannt  ist,  dass  6  Theile  Kohlenstoff  16 
Theile  und  1  Theil  Wasserstoff  8  Theile  Sauerstoff  zur  vollständi- 
gen Verbrennung  bedürfen,  so  kann  man  leicht  berechnen,  welche 
Menge  Sauerstoff  zur  Verwandlung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs der  anzuwendenden  Menge  organischer  Substanz  in  Kohlen- 
säure und  WTasser  nöthig  ist.  Hiervon  muss  aber  noch  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Substanz  selbst  abgezogen  werden.  Diesen  kennt 
man  freilich  noch  nicht.  Allein,  da  man  weniger  chlorsaurcs  Kali 
anwenden  soll,  als  nöthig  ist,  um  die  ganze  Menge  der  organischen 
Substanz  zu  verbrennen,  so  kann  man  die  Summe  des  Stickstoffs 
und  Sauerstoffs,  die  man  bei  der  Ermittelung  der  Menge  des  Koh- 
lenstoffs und  Wasserstoffs  durch  den  Verlust  bestimmt  hat,  von 
jener  berechneten  Sauerstoffmenge  abziehen.  Es  ist  nun  leicht  zu 
ermitteln,  welche  Menge  chlorsaurcs  Kali  man  anwenden  muss,  um 
die  genügende  Menge  Sauerstoff  zu  erhalten,  da  man  weiss,  dass 
ein  Aequivalent  chlorsaures  Kali  sechs  Aequivalentc  Sauerstoff  bei 
der  Erhitzung  liefert.  Ganz  genau  braucht  man  dieses  Salz  nicht 
abzuwägen,  besser  ist  es  jedoch  einige  Milligramme  zu  wenig,  als 
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zu  viel  davon  anzuwenden.  Auf  das  chlorsaure  Kali  bringt  man 
wieder  einen  Asbestpfropf  tY,  und  schüttet  nun  eine  Schiebt  von 
etwa  zwei  Zollen  frisch  durchgeglühten,  noch  warmen  Rupferoxyds  / 
darauf.  Dann  bringt  man  die  Mischung  des  noch  warmen  Kupfer- 
oxyds mit  der  organischen  Substanz  m,  die  natürlich  vorher  ge- 
trocknet und  gewogen  sein  muss,  wie  dies  S.  973  angegeben  ist 
(man  nimmt  je  nachdem  die  Substanz  reicher  oder  ärmer  an  Stick- 
stoff ist  0,2  bis  0,4  Grammen  zu  dem  Versuche),  in  das  Rohr, 
spült  den  Best  derselben  mit  noch  warmem  Kupferoxyd  nach  und 
bringt  darauf  einen  ziemlich  fest  schliessenden  Asbestpfropf  i"  ein,  der 
jedoch  Luft  gut  hindurchlassen  muss.  Das  Gemisch  der  Substanz 
mit  dem  Kupferoxyd  muss  im  Hohr  je  nach  der  Menge  der  angewen- 
deten Substanz  etwa  einen  Raum  von  4  bis  5  Zollen  einnehmen. 
Auf  den  zuletzt  erwähnten  Asbestpfropf  schüttet  man  eine  Schicht 
von  etwa  6 Zoll  noch  warmen  Kupferoxyds  t,  und  endlich  eine  Schicht 
von  etwa  3  Zoll  metallischen  Kupfers  »,  das,  wie  S.  1004  be- 
schrieben, behandelt  worden  ist  Jetzt  bringt  man  darauf  einen 
etwa  1  l/t  Zoll  langen,  losen  Asbestpfropf  iv\  und  endlich  füllt  man 
das  Rohr  bis  auf  einen  Zoll  mit  frisch  geschmolzenem,  noch  war- 
men kaustischen  Kali,  welches  wieder  durch  einen  Asbestpfropf 
itw  festgestellt  wird.  Darauf  wird  das  so  gefüllte  Rohr  gewogen 
und  endlich  mit  demselben  ein  Gasleitungsrohr  o  durch  einen  durch- 
bohrten Kork  verbunden,  dessen  senkrechter  Schenkel  mindestens 
29  Zoll  Länge  hat.  Dieser  Kork  muss  auf  das  sorgfältigste  mit 
geschmolzenem  Siegellack  verkittet  werden.  Man  verfährt  dabei  am 
besten  auf  folgende  Weise.  Man  füllt  zuerst  die  Durchbohrung  des 
Korks  mit  geschmolzenem  Siegellack,  erhitzt  dann  das  Ende  des 
Gasleitungsrohrs,  welches  in  dieselbe  eingefügt  werden  soll,  be- 
streicht es  mit  Siegellack  und  presst  es  nun  heiss  in  die  Durch- 
bohrung ein.  Sollte  hierbei  die  Oeffnung  des  Gasleitungsrobrs 
durch  den  Lack  verstopft  worden  sein,  so  muss  man  diesen  daraus 
entfernen.  Nachdem  dies  geschehen  ist,  bestreicht  man  den  Theil 
des  Korks,  der  in  das  Verbrennungsrohr  geschoben  werden  soll, 
bis  an  die  Oeffnung  des  Gasleitungsrohrs  mit  geschmolzenem  Sie- 
gellack, erhitzt  die  Oeffnung  des  Verbrennungsrohrs  gelinde,  und 
schiebt  nun  den  Kork  möglichst  tief  hinein.  Darauf  überzieht  man 
auch  den  ausserhalb  des  Rohrs  befindlichen  Theil  des  Korks  mit 
geschmolzenem  Siegellack  und  lässt  den  Apparat  erkalten. 

Ist  das  Gasleitungsrohr  so  vorgerichtet,  so  verbindet  man  das 
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ausgezogene  Ende  desselben  durch  ein  Kautschukrohr  mit  einein 
Wasserstoffentwickejungsapparate.  Ich  bediene  mich  dazu  eines 
grossen  Apparats  von  der  Form  der  Döbereiner'schen  Feuer- 
zeuge.  Taf.  IL  Fig.  13.  zeigt  den  senkrechten  Durchschnitt  des 
ganzen  Apparats.  Ein  grosser  Cylinder  p  wird  mit  einer  Messing- 
scheibe b  bedeckt,  in  welche  eine  in  den  Cylinder  herabreichende 
Glocke  v  eingekittet  ist.  Auf  einem  Dreifuss  von  Blei  d-  steht  in 
dem  Cylinder  unter  der  Glocke  c  ein  am  Boden  durchbohrtes  Glas- 
gefäss  (\  welches  zur  Aufnahme  von  Zinkblech  f  dient.  Man  füllt 
nun  das  cylindrischc  Geßiss  mit  verdünnter  Schwefelsaure  bis  etwa 
einen  Zoll  unter  dem  Bande.  Darauf  Öffnet  man  den  in  der  Mitte 
der  Messingscheibe  (welche  hier  durchbohrt  ist)  angebrachten 
Hahn  g.  Dadurch  tritt  die  Luft  aus  der  Glocke  c  aus,  das  Zink 
kommt  mit  der  verdünnten  Saure  in  Berührung  und  die  Wasser- 
stoffentwickelung beginnt.  Um  nun  die  Austreibung  der  Luft  mög- 
lichst schnell  zu  erreichen,  verbindet  man  den  Hahn  des  Apparats 
mit  einer  Handluftpumpe  und  saugt  die  Luft  aus  der  Glocke  so 
weit  aus,  dass  die  verdünnte  Siiure  sie  beinahe  vollkommen  aus- 
füllt. Dann  schlicsst  man  den  Hahn  g  und  öffnet  ihn  erst  wieder, 
wenn  die  Glocke  e  wieder  ganz  mit  Gas  gefüllt  ist.  Man  wieder- 
holt das  Auspumpen  auf  dieselbe  Weise  noch  ein  oder  einige  Male 
und  lässt  endlich  den  Hahn  noch  einige  Zeit  offen,  um  auch  die 
letzte  Spur  Luft  zu  entfernen. 

Diesen  Apparat  verbindet  man  durch  ein  Kautschukrohr  mit 
dem  hinteren,  ausgezogenen  Ende  des  Yerbrcnnungsrohrs,  welches 
man  indessen  schon  in  einen  Licbig'schcn  Verbrennungsofen  oder 
in  die  S.  1001  beschriebene  Verbrcnnungslampe  gelegt  hat,  und 
lässt  das  Wasserstoffgas  durch  dasselbe  strömen.  Darauf  verbindet 
man  das  29  Zoll  lange  Gasenlbindungsrohr  o  durch  ein  Kautschuk- 
rohr mit  einem  seinerseits  auf  dieselbe  Weise  mit  einer  guten 
Handluftpumpe  q  verbundenen  Bohr.  Die  Handluftpumpe  muss  so 
eingerichtet  sein,  dass  das  Gas  durch  ein  mit  einem  Hahn  ver- 
schliessbares  Bohr  ungehindert  abströmen  kann. 

Bevor  die  zuletzt  erwähnte  Verbindung  geschieht,  muss  man 
sich  überzeugen,  dass  beide  Theile  des  Apparats  vollkommen  luft- 
dicht sind.  Zu  dem  Ende  taucht  man  diese  beiden  zu  verbinden- 
den  Böbrcncnden  in  Quecksilber.  Man  saugt  dann  vorsichtig  mit 
Hülfe  der  Luftpumpe  nach  Schliessung  des  das  Gas  aus  derselben 
abrührenden  Hahns  etwas  Quecksilber  in  das  eine  Bohr  und  schliesst 
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den  zur  Luftpumpe  führenden  Hahn.  Andererseils  erhitzt  man  nach 
Schliessung  des  Hahns  des  Wasserstoffentwickelungsapparats  den 
Theil  des  Verbrennungsrohrs,  wo  das  Kupferoxyd  sich  befindet, 
wodurch  beim  Erkalten  das  Quecksilber  in  das  lange  Gasleitungs- 
rohr steigen  muss.  Man  darf  beide  Theile  des  Apparats  für  hin- 
reichend dicht  halten,  wenn  nach  einiger  Zeit  der  Stand  der  in 
beiden  Köhren  befindlichen  Quecksilbersäule  sich  nicht  geändert 
hat.  Nachdem  nun  jene  Verbindung  des  Gasleitungsrohrs  mit  dem 
zur  Luftpumpe  führenden  Rohre  geschehen  ist,  senkt  man  die  Ver- 
bindungsstelle unter  das  Quecksilber  einer  Quccksilberwanne.  Ist 
dies  geschehen,  so  schliesst  man  den  Hahn  der  Luftpumpe,  wel- 
cher den  Austritt  des  Gases  aus  derselben  gestattet,  dann  auch 
den  des  Gasentwickelungsapparats,  und  pumpt  nun  die  Luft  aus 
dem  Apparate  aus.  Darauf  schliesst  man  den  Hahn,  welcher  den 
Cylinder  der  Luftpumpe  abschliesst,  und  öffnet  sogleich  sehr  vor- 
sichtig und  allmälig  den  Hahn  des  Wasserstoffgasentwiekelungs- 
apparats  p.  Dadurch  füllt  sich  der  Apparat  mit  Wasserstoffgas  an, 
er  kann  nach  Oeffnung  jenes  und  Schliessung  dieses  Hahns  wie- 
der ausgepumpt  werden,  und  diese  Operationen  kann  man  5  bis  6 
mal  wiederholen. 

Darauf  löst  man  unter  Quecksilber  den  Kautschukverband, 
welcher  das  29  Zoll  lange  Gasleitungsrohr  mit  dem  zur  Luftpumpe 
rührenden  verbindet,  so  dass  das  Kautschukrohr  an  letzterem  be- 
festigt bleibt.  Im  Moment  des  Entfernens  desselben  schliesst  sich 
demnach  die  Oeffnung  durch  Quecksilber;  atmosphärische  Luft  kann 
in  den  Apparat  nicht  eindringen.  Ist  dies  geschehen,  so  kann  man 
entweder,  wenn  man  meint  die  Luftpumpe  möchte  doch  nicht  ganz 
dicht  gewesen  sein,  noch  länger  Wasserstoffgas  durch  den  Apparat 
strömen  lassen,  was  gelingt,  wenn  man  die  Oeffnung  des  Gas- 
entbindungsrohrs nicht  zu  tief  unter  das  Quecksilber  tauchen  lässt, 
oder  man  schreitet  sogleich  zu  den  ferneren  Operationen. 

Statt  dieser  complicirten  Apparate  und  der  Luftpumpe  kann 
man  sich  auch  eines  einfachen  Wasserstoffgasentwickelungsapparats 
bedienen.  Dann  muss  man  aber  das  Gas  mindestens  ein  bis  zwei 
Stunden  durch  das  Verbrennungsrohr  streichen  lassen. 

Jetzt  muss  das  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  welches  zu. die- 
sem Zweck  bis  zu  möglichster  Dünne  ausgezogen  ist,  abgeschmelzt 
werden.  Zu  dem  Ende  muss  man  durch  Klopfen  das  zweifach 
kohlensaure  Natron  von  der  auszuziehenden  Stelle  möglichst  zu 
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entfernen  suchen.  Dann  schliesst  man  den  Hahn  des  Gasent- 
wickelungsapparats,  oder  schnürt  das  Kautschukrohr  zu,  welches 
denselben  mit  dem  Verbrennungsrohr  verbindet,  und  erwärmt  das 
Verbrennungsrohr  da  gelinde,  wo  sich  das  reine  Kupferoxyd  be- 
findet, bis  einige  Gasblasen  durch  das  Quecksilber  dringen,  und 
lässt  es  wieder  erkalten.  Dadurch  tritt  das  Quecksilber  in  das 
Gasentwickclungsrohr  ein.  Sobald  das  Niveau  des  Quecksilbers  in 
demselben  Uber  das  in  der  Quecksilberwanne  gestiegen  ist,  schmelzt 
man  das  Verbrennungsrohr  an  jener  Stelle  ab.  Wollte  man  jene 
Vorsicht,  das  Quecksilber  erst  in  das  Gasentwickelungsrohr  ein- 
treten zu  lassen,  unterlassen,  so  würde  bei  dem  Abschmelzen  das 
Verbrennungsrohr  unfehlbar  ausgeblasen  werden  und  damit  der 
Versuch  missglückt  sein. 

Ist  das  Abschmelzen  geschehen,  so  sucht  man  durch  leises 
Klopfen  das  zweifach  kohlensaure  Natron  möglichst  in  die  ausge- 
zogene Spitze  zu  bringen,  ohne  doch  das  Gasleitungsrohr  aus  dem 
Quecksilber  zu  heben.  Nun  endlich  erhitzt  man  das  reine  Kupfer- 
oxyd. Dadurch  wird  zuerst  noch  etwas  Gas  aus  dem  Apparate 
ausgetrieben,  dann  aber  steigt  das  Quecksilber  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Wasser  mittelst  des  Sauerstoffs  des  Kupferoxyds  in  dem 
Gasleitungsrohre  in  die  Höhe.  Man  erhitzt  nun  so  lange  bis  nach 
längerer  Zeit  kein  Steigen  des  Quecksilbers  mehr  zu  bemerken  ist. 
Ist  keine  Spur  Stickstoff  in  dem  Apparate,  so  muss  der  Stand  des 
Quecksilbers  in  dem  Gasleitungsrohre  über  dem  Niveau  des  Queck- 
silbers in  der  Wanne  dem  Barometerstande  gleich  sein.  Denn  so- 
wohl das  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser,  als 
die  aus  dem  zweifach  kohlensauren  Natron  beim  Abschmelzen  des 
Verbrennungsrohrs  etwa  entwickelte  kleine  Menge  Kohlensäure  muss 
von  dem  kaustischen  Kali,  welches  sich  im  Verbrennungsrohre  be- 
findet, vollkommen  absorbirt  werden.  Um  den  Stand  des  Queck- 
silbers zu  einer  nachher  auszuführenden  Correction  zu  markiren, 
stellt  man  den  längeren  Schenkel  des  Gasleitungsrohrs  möglichst 
senkrecht,  indem  man  gleichzeitig  dem  Verbrennungsrohr  die  zur 
Verbrennung  geeignete  Lage  giebt. 

Nachdem  das  Rohr  vollständig  erkaltet  ist,  schraubt  man  die 
kleine  Messingklemme  Taf.  II.  Fig.  t3.  so  an  den  unteren  Theil 
dieses  Rohrs  fest,  dass  deren  Spitze«  grade  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  in  der  Wanne  berührt.  Dann  erst  schraubt  man  eine 
andere  Klemme  *,  die  aber  keine  Spitze  zu  haben  braucht,  so  fest, 
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dass  man  an  den  beiden  unteren  Händern  vorbeivisirend  grade  die 
Kuppe  des  Quecksilbers  berührt.  Zugleich  notirt  man  den  augen- 
blicklichen Barometerstand  in  Millimetern. 

Ist  dies  geschehen,  dann  erst  beginnt  die  Verbrennung  ganz, 
wie  es  S.  1018  beschrieben  ist,  nachdem  man  eine  in  Gubikcenti- 
metcr  getheilte,  wie  dort  mit  Quecksilber  und  starker  Kalilauge 
gefüllte  Glasglocke  Uber  die  Mündung  des  Gasentwickelungsrobrs 
gestülpt  hat.  Die  Verbrennung  muss  sehr  langsam  und  vorsichtig 
geleitet  werden.  Weil  nämlich  die  sich  bildende  Kohlensäure  zu- 
meist von  dem  im  Verbrennungsrohre  befindlichen,  kaustischen 
Kali  verschluckt  wird,  so  scheint  die  Verbrennung  weit  langsamer 
vor  sich  zu  gehen,  als  es  wirklich  der  Fall  ist  Namentlich  findet 
diess  bei  stiekstoffarmen  Substanzen  statt.  Man  darf  daher  die 
Schnelligkeit  der  Verbrennung  nicht  nach  dem  Maass  des  aufge- 
fangenen Gases  beurtheilen.  Am  besten  Unit  man,  die  beiden 
Wärmequellen,  welche  die  Mischung  der  Substanz  mit  Kupferox\d 
einschliessen,  nicht  früher  einander  zu  nähern,  als  bis  man  ein  be- 
deutendes Ermässigen  der  Schnelligkeit  des  Sinkens  des  Quecksilbers 
im  Gaslcitungsrohr  oder  des  Ausströmens  des  Gases  aus  demselben 
in  die  graduirte  Glocke  bemerkt  Dann  darf  man  sie  aber  auch 
nicht  um  mehr  als  um  den  achten,  allerhbehstens  den  vierten  Theil 
eines  Zolls  einander  nähern. 

Man  muss,  wie  erwähnt,  während  der  Verbrennung  das  Kali- 
hydrat sorgfältig  vor  jeder  Erwärmung  schützen.  Vor  der  Erhitzung 
des  doppelt  kohlensauren  Natrons  bringt  man  zuerst  allmälig  den 
Theil  des  Rohrs,  welcher  das  chlorsaure  Kali  enthält,  ins  Glühen. 
Es  ist  kaum  Gefahr  vorbanden,  dass  das  hrervl'jrrh  entwickelte 
Sauerstoffgas  mit  in  die  graduirte  Glocke  eintreten  könne,  denn 
die  Menge  desselben  reicht  nicht  hin.  um  die  ungebrannte  Kohle 
der  organischen  Substanz,  so  wie  das  durch  dieselbe  erzeugte  me- 
tallische Kupfer  zu  oxydiren.  Sollte  noch  ei»i>  Siuerstoff  unab- 
sorbirt  an  diesem  Kupfer  vorbeistreiehen.  so  im-let  es  in  dem  vor- 
deren Ende  des  Rohrs  noch  hinreichend  Kl;  tr.  Jas  ihn  zu  bin- 
den vermag.  Wenn  man  die  Entwickeln:^  *i<->  Sauerstoffs  uicht 
ganz  übertrieben  beschleunigt  so  kann  areniureh  kein  Fehler  in 
die  Resultate  des  Versuchs  kommen.  Ist  <ii>  tü!«»rsaure  Kali  zer- 
setzt, so  thut  man  wohl,  die  Entwickdin^  der  Kohlensäure  aus 
dem  zweifach  kohlensauren  Natron  anÄtfivü  >etir  langsam  ge- 
schehen zu  lassen,  damit  das  im  Rohr  etwa  novo  benmilicöe  Sauer- 
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stoffgas  von  dem  Kupfer  vollkommen  absorbirt  werden  könne.  Die 
Entwickclung  der  Kohlensaure  muss  man  aber  gegen  Ende  des 
Versuchs  immer  mehr  beschleunigen ,  um  den  Stickstoff  ganz  aus 
dem  Rohr  auszutreiben.  Ist  das  zweifach  kohlensaure  Natron  zer- 
setzt, so  steigt  das  Quecksilber  allmälig  wieder  in  dem  Gasent- 
wickelungsrohr  auf,  indem  das  kaustische  Kali  sowohl  das  Wasser 
wie  die  Kohlensäure,  welche  den  Apparat  füllen,  vollständig  ab- 
sorbiren.  Den  Apparat  überlässt  man  der  Erkaltung  und  die  Gloeke, 
worin  der  Stickstoff  aufgefangen  worden  ist,  der  Ruhe,  damit  die 
Kohlensäure  vollständig  von  dem  kaustischen  Kali  absorbirt  werden 
könne.  Ist  der  Apparat  endlich  erkaltet  und  steigt  das  Quecksilber 
nicht  mehr  höher  in  dem  Gasentwickelungsrohre,  so  bestimmt  man 
in  Millimetern  den  Unterschied  der  jetzigen  Höhe  der  Quecksilber- 
säule und  ihres  Standes  nach  Absorption  des  Wasserstoffgases  durch 
das  Kupferoxyd,  welchen  man,  wie  S.  1029  erwähnt,  durch  zwei 
Messingklemmen  angemerkt  hatte.  Zu  dem  Ende  stellt  man  das 
Gasleitungsrohr  von  Neuem  möglichst  senkrecht,  bringt  darauf  den 
Stand  des  Quecksilbers  in  der  Quecksilberwanne  wieder  auf  die 
frühere  Höhe,  so  dass  die  Spitze  der  unteren  Klemme  die  Ober- 
fläche desselben  berührt  Dann  misst  man  die  Entfernung  der 
Quecksilberoberflüche  in  dem  Gasleitungsrohre  von  den  unteren 
Rändern  der  oberen  Klemme.  Zugleich  notirt  man  den  augenblick- 
lichen Rarometerstand. 

Man  misst  endlieh  das  Volum  des  Gases  in  der  Glocke  auf 
die  schon  S.  1009  bei  der  Beschreibung  der  Dumas' sehen  Me- 
thode angegebene  Weise.  Das  so  gefundene  Volum  des  Stickstoffs 
muss  noch  den  Corrcctionen  wegen  der  Feuchtigkeit,  der  Tempe- 
ratur und  des  Luftdrucks  in  der  Weise  unterworfen  werden,  wie 
es  S.  1019  bis  S.  1022  angegeben  ist. 

Sobald  diese  Operationen  und  Rechnungen  ausgeführt  sind, 
muss  man  endlich  noch  eine  Correetion  anbringen,  die  jedoch  bei 
gut  geleitetem  Versuche  keinen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  das 
Resultat  hat.  Trotz  aller  Vorsicht  bleibt  nämlich  in  dem  Verbren- 
nungsrohr doch  immer  noch  eine  geringe  Menge  Stickstoff,  sowohl 
anfangs  nach  dem  Verdrängen  der  Luft  durch  Wasserstoff  und 
nachherigem  Aufsaugen  des  letzteren  durch  Erhitzen  des  Kupfer- 
oxyds, als  auch,  wenn  man  nach  Beendigung  der  Verbrennung  den 
Stickstoff  durch  Kohlensäure  auszutreiben  sucht.  Ausser  Stickstoff 
kann  jedoch  kein  Gas  in  dem  Rohre  bleiben,  denn  die  Kohlensäure 
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und  der  Wasserdampf  werden  durch  das  kaustische  Kali,  der  Sauer- 
stoff von  dein  metallischen  Kupfer  vollständig  absorbirt  Um  die 
wegen  dieser  Umstünde  nöthige  Correction  anbringen  zu  können,  muss 
man  die  Differenz  der  Volume  des  in  dem  Apparat  nach  Absorption  des 
Wasserstoffs  in  demselben  durch  das  Kupferoxyd  und  nach  Zer- 
setzung des  zweifach  kohlensauren  Natrons  gebliebenen  Stickstoffs 
kennen.  Um  diese  Volume  auszumitteln,  bedarf  man  der  Differenz 
der  Volume  des  Verbrennungsrohrs,  und  der  im  gefüllten  Rohr 
enthaltenen  Substanzen.  Diese  kann  man  annähernd  auf  folgende 
Weise  berechnen.  Man  dividirt  mit  dem  speeifischen  Gewicht  des 
Quecksilbers  (13,6)  in  das  Gewicht  dieses  Metalls  in  Grammen, 
welches  in  das  leere  Rohr  eingefüllt  werden  konnte.  So  erhält 
man  die  Anzahl  Grammen  Wasser,  welche  das  Rohr  füllen  wür- 
den, und  damit  auch  den  Rauminhalt  in  Cubikcentimetern,  da  ein 
Gubikcentimcter  Wasser  einen  Gramme  wiegt  Hiervon  muss  das 
Volum  des  Inhalts  des  Rohrs  abgezogen  werden.  Zu  dem  Ende 
hat  man  das  Rohr  vor  und  nach  seiner  Füllung  gewogen.  Die 
Differenz  beider  Gewichte  giebt  das  Gewicht  der  im  Rohr  enthal- 
tenen Substanzen.  Kennte  man  das  mittlere  speeifische  Gewicht 
derselben  genau,  so  brauchte  man  damit  nur  in  das  absolute  Ge- 
wicht derselben  zu  dividiren,  um  ihr  Volum  in  Cubikcentimetern 
zu  berechnen.  Dies  ist  nun  freilich  nicht  der  Fall,  allein  da  die 
Hauptmasse  im  Rohr  das  Kupferoxyd  ist,  und  nebenbei  Substanzen 
darin  sich  befinden,  welche  theils  ein  höheres  speeifisches  Gewicht, 
wie  das  Kupfer,  theils  ein  geringeres,  wie  das  Kalihydrat,  der 
Asbest,  die  organische  Substanz,  das  zweifach  kohlensaure  Natron 
und  das  chlorsaure  Kali,  besitzen,  so  könnte  man  wohl,  da  die 
Correction  doch  meistens  nur  in  die  zehntel  Cubikcentimeter  fiillt, 
ohne  merklichen  Fehler  das  speeifische  Gewicht  des  Kupferoxyds 
(6,4)  als  das  mittlere  speeifische  Gewicht  der  Füllung  des  Rohrs 
annehmen.  Wenn  die  Quecksilberständc  vor  und  nach  der  Ver- 
brennung nicht  bedeutend  differiren,  so  kann  man  dies  wirklich, 
ohne  Fehler  für  das  Resultat  des  Versuchs  befürchten  zu  müssen, 
thun.  Sollte  diese  Differenz  aber  grösser  sein,  so  würde  man  doch 
einen  merklichen  Fehler  machen.  Durch  directe  Wägung  aller  ein- 
zelnen Theile  der  Füllung  habe  ich  in  mehreren  Fällen  ihre  Volume 
bestimmt  und  gefunden,  dass  die  Zahl  5  in  allen  Fällen  dem  wah- 
ren mittleren  speeifischen  Gewicht  der  Füllung  so  nahe  kam,  als 
möglich.    Wenn  man  die  Füllung  so  einrichtet,  wie  ich  es  genau 
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beschrieben  habe,  kann  man  also  diese  Zahl  als  das  mittlere  spe- 
cifische  Gewicht  der  Füllung  ansehen.  Man  dividirt  also  mit  die- 
ser Zahl  in  das  in  Grammen  ausgedrückte  absolute  Gewicht  der- 
selben und  zieht  die  so  gefundene  Zahl,  das  Volum  derselben  in 
Cubikccntimetern,  von  dem  Volum  des  leeren  Rohrs  ab.  Diese 
Differenz  ist  annähernd  das  Volum  des  Gases  in  dem  Verbrennungs- 
rohr. Um  nun  zu  finden,  welches  Volum  das  vor  und  nach  der 
Verbrennung  in  dem  Rohr  zurückgebliebene  Stickgas  bei  dem  mitt- 
leren Barometerstande  einnehmen  würde,  müsste  man  eigentlich  den 
Druck  kennen,  unter  dem  dieses  Gas,  nach  Absorption  aller  übri- 
gen durch  das  Kalihydrat,  das  Kupfer  und  das  Kupferoxyd,  gestan- 
den hat.  Man  hat  aber  nur  die  Differenz  dieser  Drucke  (siehe 
S.  1031)  an  der  Quecksilbersäule  gemessen.  Man  bedarf  aber  auch 
nur  der  Differenz  derselben,  so  wie  der  Differenz  der  Barometer- 
stände vor  Beginn  und  nach  Beendigung  der  Verbrennung. 

Nennen  wir  a  das  Volum  der  Lull  in  dem  Verbrennungsrohre, 
B  und  b  den  vor  und  nach  dem  Versuch  ermittelten  Barometer- 
stand, Q  und  q  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Gasentwickelungs- 
rohre  nach  Absorption  des  Wasserstoffs  und  nach  Absorption  der 
Kohlensäure,  so  ist  x,  das  Volum  des  Stickstoffs  in  dem  Verbren- 

a 

nungsrohr  vor  der  Verbrennung,  =-^(i? — Q)  und?/,  das  Volum 

a 

des  Stickstoffs  in  demselben  nach  der  Verbrennung  =  ^(*— 

Das  Volum  an  Stickstoff,  welches  dem  in  der  Glocke  gemes- 
senen Volum  zugerechnet  oder  davon  abgezogen  werden  muss,  ist 
a 

daher  =       [b —  B— (q  —  (>)].    An  die  Stelle  von  q  —  Q  kann 

man  </,  die  Differenz  der  Quecksilberhöhen  im  Gasleitungsrohr  vor 
und  nach  der  Verbrennung  setzen,  die  man  direct  bestimmt  hat. 
Man  muss  nur  darauf  achten,  welches  Vorzeichen  ihnen  zukommt. 
Ist  q  grösser  als  u.  so  muss  sie  natürlich  von  b — B  abgezogen, 
im  entgegengesetzten  Falle  hinzuaddirt  werden,  und  ist  der  ganze 

Werth  von        (b  — B-\-d),  der  nach  dieser  Formel  leicht  be- 
7oU 

rechnet  werden  kann,  negativ,  so  muss  die  gefundene  Zahl  nicht 
zu  dem  gefundenen  Stickstoffvolum  hinzugezahlt,  sondern  davon 
abgezogen  werden. 

Aus  dem  so  corrigirten  Volum  des  trocknen  Stickstoffs  bei  0°  C. 
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und  760  Millimeter  Druck  findet  man  leicht,  wie  S.  1022  schon 
angegeben  ist,  durch  Multiplication  mit  0,0012566,  dem  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  Stickstoff,  das  Gcsammtgewicht  des  in  der 
Substanz  enthaltenen  Stickstoffs  in  Grammen. 

Diese  Methode,  so  vorzüglich  sie  auch  in  den  meisten  Fällen 
ist,  hat  doch  einen  Mangel.  Sie  lässt  sich  nämlich  nicht  auf  flüch- 
tige, stickstoffenthaltende  Substanzen  anwenden,  wenigstens  nicht  in 
der  Form,  bei  welcher  man  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  das  Verbren- 
nungsrohr von  Stickstoff  befreit.  Wollte  man  sie  aber  dennoch 
anwenden,  so  muss  man  die  flüchtige  Substanz  in  eine  zuge- 
schmolzene Glaskugel  von  nicht  allzu  dünnem  ')  Glase  in  das 
Verbrennungsrohr  bringen,  das  übrigens  ganz  so  gefüllt  werden 
muss,  wie  weiter  oben  beschrieben.  Die  Luft  muss  man  durch 
einen  Strom  Wasserstoffgas  ohne  Mitwirkung  der  Luftpumpe  aus- 
treiben, uud  endlich,  nachdem  das  metallische  Kupfer  und  das 
Kupferoxyd  an  beiden  Enden  der  Schicht  desselben  in's  Glühen 
gebracht  ist,  die  Stelle,  wo  die  Kugel  sich  befindet,  schwach  er- 
hitzen, um  diese  zu  zersprengen  und  dadurch  die  flüchtige  Sub- 
stanz mit  dem  Kupferoxyd  in  Berührung  zu  bringen. 


Methode  den  Stickstoffgehalt  organischer  Substanzen 
durch  Wägung  zu  bestimmen. 

Diejenige  Verbindung,  in  welche  der  in  organischen  Substan- 
zen enthaltene  Stickstoff  übergeführt  werden  muss,  wenn  man  seine 
Menge  durch  Wägung  bestimmen  will,  ist  das  Ammoniak.  Die  voll- 
ständige Uebcrführung  des  ganzen  Stick stoffgebalts  derselben  in 
diesen  Körper  kann  nur  durch  eine  einzige  Methode  erreicht 
werden,  nämlich  dadurch,  dass  man  die  organische  Substanz  mit 
den  Hydraten  starker  Basen  gemengt  erhitzt.  Bei  diesem  Process 
wird  der  Sauerstoff  des  Hydratwassers  zur  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  der  organischen  Substanz  verwendet,  wäh- 
rend sein  Wasserstoff  zur  Ueberführung  des  Stickstoffs  derselben 
in  Ammoniak  dient    Am  besten  würden  hierzu  die  stärksten  Ba- 

')  Wäre  es  zu  dfinn,  10  könnte  es  schon  zersprengt  werden,  wenn  bei  der 
Ahsorption  des  Wasserstoffs  durch  das  Kupferoxyd  in  dem  Verbrennnngsrobr 
ein  luftleerer  Raum  erceugt  wird. 
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sen,  d.  h.  die  Hydrate  der  Alkalien,  angewendet  werden  können, 
wenn  sie  nicht  den  Uebelstand  darböten,  dass  sie  schon  bei  ge- 
linder Hitze  schmelzen  und  dabei  das  Glasrohr,  in  welchem  die 
Zersetzung  geschieht,  stark  angreifen.  Man  bedient  sich  deshalb 
zu  jener  Zersetzung  eines  Gemenges  von  Kali-  oder  Natronhydrat 
mit  Kalkerde.  Das  Natron  ist  dem  Kali  deswegen  in  den  meisten 
Fällen  vorzuziehen,  weil  es  eine  grössere  Menge  Hydratwasser  ent- 
hält, als  ein  gleiches  Gewicht  Kalihydrat,  weil  es  nicht  so  leicht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  als  dieses,  und  endlich,  weil  es 
nicht,  wie  das  Kali,  durch  die  Fällungsmittel  niedergeschlagen  wird, 
welche  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  dienen. 

Die  Methode,  wie  sie  von  Will  und  Varren trapp  ')  be- 
schrieben ist,  ist  folgende.  Fin  16  bis  18  Zoll  langes  Verbren- 
nungsrohr, welches  im  Lichten  etwa  3  Linien  weit  ist  und  wel- 
ches die  Gestalt  besitzt,  in  welcher  mau  es  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  organischer  Substanzen  nach  der 
Methode  von  Liebig  anzuwenden  pflegt  (Fig.  6.  S.  982),  dient 
zur  Aufnahme  der  Mischung  der  organischen  Substanz  mit  dem 
Gemisch  von  Kalihydrat  und  Kalk.  Dieses  Gemisch  stellt  man  dar, 
indem  man  einen  Theil  Natronhydrat  in  wenig  Wasser  löst,  und 
in  die  Lösung  zwei  Theile  gebrannten  Marmor  einrührt.  Dieser 
zieht  unter  Erhitzung  das  Wasser  der  Natronlösung  an  sich  und 
wandelt  sich  dadurch  in  Kalkhydrat  um.  Das  erhaltene  Gemenge 
wird  gelinde  geglüht,  um  die  überschüssige  Feuchtigkeit  zu  ent- 
fernen, worauf  man  es  in  gut  verschliessbaren,  mit  weiter  Oeff- 
nung  versehenen  Gläsern  aufbewahren  kann. 

Nachdem  die  organische  Substanz  fein  gepulvert,  sorgfältig 
getrocknet  und  gewogen  worden  ist,  mischt  man  sie  in  einem 
schwach  erwärmten  Porccllanmörser  mit  mattem  Boden  sorgfältig, 
ohne  stark  aufzudrücken,  mit  so  viel  jener  vorher  fein  geriebenen 
Mischung  von  Natron  und  Kalk,  dass  dadurch  etwa  die  Hälfte  des 
Verbrennungsrohrs  gefüllt  wird.  Man  bringt  die  Mischung  mit  der 
Vorsicht  in  das  Verbrennungsrohr,  dass  dabei  kein  Verlust  ent- 
stehen kann,  reiht  den  Mörser  mehrfach  mit  gepulvertem  Natron- 
kalk aus,  und  füllt  endlich  das  Rohr  fast  ganz  mit  dieser  Substanz 
an.  Wenn  der  zu  untersuchende  organische  Körper  sehr  reich  an 
Stickstoff  und  dagegen  arm  an  Kohlenstoff  sein  sollte,  so  muss 
man  ihm  etwa  sein  gleirhes  Gewicht  stickstofffreier  Substanz  (z.  B. 
')  Anu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Dd.  39.  S.  257.* 
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Zucker)  beimischen.  Etwa  einen  Zoll  vor  der  Mündung  des  Ver- 
brennungsrohrs bringt  man  einen  lockeren  Asbestpfropf  an,  um  zu 
verhindern,  dass  bei  der  heftigen  Gasentwickelung,  die  eintritt, 
wenn  das  Hohr  erhitzt  wird,  feine  Staublheilchen  des  Natronkalks 
mit  fortgerissen  werden. 

Durch  einen  weichen,  gut  schliessenden  Kork  befestigt  man 
nun  an  das  Verbrennungsrohr  einen  Kugelapparat  von  der  Form 
Fig.  15.,  der,  wie  die  Zeichnung  angiebt,  nur  eine  geringe  Quan- 


Fig.  15. 


4 


titfit  nicht  zu  concentrirter  Salzsäure  enthalt.  Er  muss  eine  sol- 
che Form  haben,  dass,  wenn  er  durch  den  Kork  an  das  horizontal 
liegende  Verbrennungsrohr  befestigt  ist,  die  Achse  des  mittleren 
Rohrs,  welches  in  seiner  Mitte  die  längliche  Kugel  b  trögt,  in  der 
Richtung  des  Gasstroms  etwas  nach  oben  geneigt  ist 

Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  so  legt  man  ihn  in  einen 
gewöhnlichen  Liebig'schen  Verbrennungsofen  (Fig.  6.  S.  982) 
oder  in  die  Taf.  I.  Fig.  tt.  abgebildete  Verbrennungslampe.  Man 
verfährt  nun  ganz  ähnlich,  als  wenn  man  nach  der  Methode  von 
Lieb  ig  eine  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  aus- 
führte. Man  erhitzt  zuerst  den  Theil  des  Rohrs,  welcher  sich 
zwischen  der  Mengung  der  organischen  Substanz  mit  Natronkalk 
und  dem  Kork  befindet,  natürlich  so,  dass  dieser  nicht  verkohlen, 
andererseits  aber  auch  nicht  während  der  Verbrennung  zu  kalt 
werden  kann,  weil  sich  sonst  Wasser  daran  ansetzen  würde,  wel- 
ches Ammoniak  zurückhalten  könnte.  Sobald  das  Rohr  glüht, 
schreitet  man  allmälig  mit  der  Erhitzung  nach  dem  ausgezogenen 
Ende  des  Rohrs  hin  fort.  Neben  Ammoniak  und  brenzlichen 
Flüssigkeiten  erzeugt  sich  hierbei  Wasserstoff  oder  Kohlenwasser- 
stoffgas, welche  von  der  Salzsäure  nicht  absorbirt  werden,  und 
daher  auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Gasentwickelung 
geschieht,  schliessen  lassen. 
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Man  muss  die  Erhitzung  so  leiten,  dass  stets  und  ununter- 
brochen die  Gasentwicklung  stattfindet.  Dass  Ammoniakgas  ent- 
weicht, ohne  absorbirt  zu  werden,  ist  nicht  leicht  zu  fürchten,  weil 
es  schon  vom  Wasser  und  viel  mehr  noch  von  der  Salzsäure  mit 
grosser  Heftigkeit  verschluckt  wird.  Umgekehrt  aber,  wenn  die 
Gasentwickelung  einen  Moment  in's  Stocken  kommt,  so  tritt  die 
Salzsiiurc  in  die  Kugel  a  (Fig.  15.)  zurück  und  absorbirt  dann, 
wenn  sich  die  absorbirbarc  Gase  berührende  Oberfläche  derselben 
vergrössert  hat,  oft  so  heftig  das  Ammoniakgas,  dass  die  Säure  in 
das  Verbrennungsrohr  geschleudert  wird,  wodurch  der  Versuch  in 
jedem  Falle  unbrauchbar  werden  würde. 

Hat  man  endlich  das  ganze  Rohr  zum  Glühen  gebracht,  und 
hat  die  Gasentwickelung  gänzlich  aufgehört,  welches  eintritt,  wenn 
der  Natronkalk,  der  sich  anfänglich  geschwärzt  hatte,  wieder  voll- 
kommen weiss  geworden  ist,  so  tritt  die  Salzsäure  allmälig  in  die 
Kugel  a  zurück,  wenn  noch  eine  genügende  Menge  Ammoniak  in 
dem  Verbrennungsrohre  und  in  der  Kugel  a  enthalten  ist.  Sollte 
dies  Zurücktreten  nicht  stattfinden,  so  lässt  man  das  Verbrennungs- 
rohr etwas  erkalten,  bis  die  Salzsäure  in  der  Kugel  a  höher  steht, 
als  in  der  Kugel  c  oder  dem  zu  derselben  leitenden  Rohre.  Darauf 
bricht  man  die  Spitze  des  Verbrennungsrohrs  ab,  und  saugt  durch 
den  Apparat  so  lange  Luft,  bis  die  ganze  Menge  des  darin  ent- 
haltenen Ammoniaks  von  der  Säure  aufgenommen  sein  muss. 

Um  nun  das  Ammoniak,  welches  in  dem  Kugelapparate  ab- 
sorbirt worden  ist,  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen,  giesst  man 
die  in  demselben  enthaltene  Flüssigkeit  in  eine  Schale  und  spült 
den  Apparat  zuerst  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
(um  die  entstandenen  brenzlichen  Oclc  aufzulösen),  endlich  mit 
Wasser  sorgfältig  aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
Zu  der  erhaltenen  Flüssigkeit  fügt  man  reine  Platinchloridlösung  im 
Ueberschuss,  und  verdampft  die  Mischung  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne.  Den  erkalteten,  trocknen  Rückstand  übergiesst  man  mit 
einer  Mischung  von  zwei  Volumen  starken  Alkohols  und  einem 
Volum  Aether.  Diese  Mischung  muss  sich  gelb  färben,  wenn  man 
eine  genügende  Menge  Platinchlorid  hinzugesetzt  hat.  Man  bringt 
den  Niederschlag  auf  ein  Filtrum,  und  wäscht  ihn  mit  jener  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Aether  sorgfältig  aus.  Man  kann  hiezu 
entweder  ein  nicht  gewogenes  oder  ein  gewogenes  Filtrum  an- 
wenden.   Im  letzteren  Falle  trocknet  man  den  Niederschlag  mit 
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dem  Filtrum  bei  110°C.  in  einem  gewogenen  Platintiegel  mit  Hülfe 
eines  Luftbades.  Aus  dem  Gewicht  des  erhaltenen  Ammonium- 
platinchlorids lässt  sich  leicht  das  Gewicht  des  in  der  organischen 
Substanz  enthaltenen  Stickstoffs  berechnen.  Hatte  man  dagegen 
den  Niederschlag  auf  einem  nicht  gewogenen  Filtrum  fillrirt,  so 
hüllt  man  denselben  in  das  Filtrum  sorgfältig  ein,  und  legt  ihn 
in  einen  gewogenen  Platintiegel,  den  man  in 's  Glühen  bringt,  nach- 
dem man  ihn  sorgfältig  zugedeckt  hat.  Hat  das  Entweichen  von 
Dämpfen  aus  dem  Tiegel  aufgehört,  so  hebt  man  den  Deckel  ab 
und  verbrennt  nun  die  Kohle  des  Filtrums  vollständig.  Der  Ge- 
wichtszuwachs, den  der  Tiegel  dadurch  erfahren  hat,  giebt,  nach 
Abzug  der  Asche  des  Filtrums,  die  Menge  Platin,  welche  der  in 
der  organischen  Substanz  enthaltenen  Quantität  Stickstoff  äquivalent 
ist.    Diese  Quantität  lässt  sich  daher  leicht  aus  jener  berechnen. 

Ist  die  stickstoffhaltige  Substanz  eine  Flüssigkeit,  so  bringt 
man  dieselbe  ganz  so  mit  Kalikalk  in  das  Verbrennungsrohr,  wie 
wenn  sie  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  werden  sollte  (siehe  S.  9SS),  und  verfährt 
im  Lebrigen,  wie  so  eben  beschrieben. 

Nöllner1)  hat  eine  Abänderung  dieser  Methode  angegeben, 
die  sich  jedoch  von  derselben  nur  durch  die  Art  und  Weise,  wie 
das  Ammoniak  in  eine  wägbare  Verbindung  umgewandelt  wird, 
unterscheidet.  Statt  des  von  Will  und  Varrentrapp  vorgeschla- 
genen Kugelapparats  wird  durch  einen  Kork  mit  dem  Verbrennungs- 
rohr ein  rechtwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr  verbunden,  welches 
in  einen  zweiten  grösseren  Kork  genau  schliessend  eingeschoben 
ist.  Dieser  Kork  passt  ebenfalls  luftdicht  in  den  Hals  einer  nie- 
drigen Flasche  mit  weiter  Mündung.  In  dieser  Flasche  belindet 
sich  eine  Lösung  von  Weinsäure  in  absolutem  Alkohol,  welche  die 
Mündung  des  Gaslcitungsrohrs  nicht  sperren  darf,  weil  diese  sonst 
durch  sich  abscheidendes  zweifach  weinsaures  Ammoniumoxyd  sehr 
bald  verstopft  werden  würde.  Der  Kork  trägt  in  einer  zweiten 
Durchbohrung  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Hohr,  welches 
ziemlich  weit  sein  muss.  Sein  zweiter  Schenkel  ist  luftdicht  in 
eiuem  Kork  befestigt,  welcher  auf  eine  zweite,  gleichfalls  eine  Lö- 
sung von  Weinsteiusäure  in  absolutem  Alkohol  enthaltende  Flasche 
passt.  Dieses  Gasleitungsrobr  taucht  aber  in  diese  Lösung  ein. 
In  jenem  die  erste  Flasche  verschlicssenden  Kork  ist  endlich  noch 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Iiiann.  B.  66.  S.  31i.* 
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ein  drittes  gradcs,  an  beiden  Enden  offenes,  in  die  Wcinsäure- 
lösung  tauchendes  Rohr  angebracht,  welches  nur  als  Sicherheits- 
rohr dient,  um  zu  verhindern,  dass  die  Flüssigkeit  aus  der  zweiten 
Flasche  in  die  erste  Ubersteigen  kann.  Die  zweite  Flasche  kann 
auch  noch  auf  dieselbe  Weise  mit  einer  dritten  verbunden  werden, 
aus  der  die  Gase  endlich  in  die  Luft  entweichen.  Der  Apparat 
erhält  hiernach  die  Form  von  Fig.  16. 


Fig.  16. 


Die  Verbrennung  geschieht  genau  wie  oben  S.  1036  angegeben 
ist.  Das  bei  derselben  gebildete  Ammoniak  wird  von  der  Wein- 
säure absorbirt.  Es  bildet  sich  saures  weinsaures  Ammoniumoxyd, 
welches  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Es  wird  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
bis  das  Filtrat  keine  saure  Rcaetion  mehr  zeigt.  Darauf  trocknet 
man  es  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  t00°C.  im  Luftbade,  und 
wägt  es.  Aus  der  Menge  desselben  liisst  sich  die  des  Stickstoffs 
in  der  organischen  Substanz  leicht  berechnen.  100  Thcile  des  zwei- 
fach weinsauren  Ammoniumoxyds  enthalten  8,38  Theilc  Stickstoff. 

Eine  andere  Abänderung  der  Methode  von  Will  und  Varren- 
trapp  beschreibt  neuerdings  l illgren1).  Sic  hat  zum  Zweck,  das 
Ammoniak  unmittelbar  in  dem  Apparate  zu  wägen,  in  welchem  es 
absorbirt  wird,  so  dass  man  nicht  nöthig  hat,  es  in  Ammonium- 
platinchlorid zu  verwandeln.  Die  Verbrennung  geschieht  nach  ihm 
ganz  auf  die  so  eben  beschriebene  Weise.  Man  kann  jedoch  die 
Substanz  eben  so  wohl  mit  Kalikalk,  als  mit  Natronkalk  mengen. 
An  dem  Verbrennungsrohr  aber  wird  statt  des  Kugclapparats  ein 
U  förmig  gebogenes  Rohr  angebracht,  das  etwa  zur  Hälfte  mit  frisch 
geschmolzenem  kaustischen  Kali,  zur  anderen  Hälfte  mit  fein  ge- 
schnittenen KautschukstUckchen  gefüllt  ist.  Mit  diesem  Hohr,  das 
Übrigens  in  ein  parallelcpipedischcs  Blechgefäss  gesenkt  wird,  welches 
man  mit  Wasser  von  60  bis  70°  C.  Wärme  gefüllt  hat,  steht  seiner- 
seits ein  zweites  U förmig  gebogenes  Rohr  in  Verbindung,  das  man 

•)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  55.  S.  21.* 
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mit  wasserfreiem  schwefelsauren  Zinkoxyd  gefüllt  und  gewogen 
hat.  Ist  die  Verbrennung  vollendet,  so  verbindet  man  dieses 
letztere  Rohr  mit  einem  Aspirator,  bricht  die  Spitze  des  Verbren- 
nungsrohrs ab,  und  lässt  so  viel  Luft  durch  den  Apparat  saugen, 
dass  das  darin  enthaltene  Ammoniak  stiiner  ganzen  Menge  nach  in 
das  zweite  U  förmige  Rohr  getrieben  wird.  Durch  die  Gewichts- 
zunahme dieses  zweiten  Rohrs  findet  man  die  Menge  Ammoniak, 
welche  dem  in  der  organischen  Substanz  enthaltenen  Stickstoff  äqui- 
valent ist.  Beweise  für  die  Güte  dieser  Methode  hat  lllgren 
nicht  gegeben. 
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den  Schwefelgehalt  organischer  Substanzen  zu 

Lestimmen. 

Um  die  Menge  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen  zu 
bestimmen,  hat  man  diese  früher  mit  stark  oxydirenden,  Schwefel- 
säurefreien  Mitteln  anhaltend  digcrirt,  z.  B.  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, Königswasser  oder  einer  Mischung  von  Salzsäure  mit  chlor- 
saurem Kali.  Dadurch  sollte  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelt 
werden,  die  dann  durch  Chlorbaryum  gefällt  werden  konnte.  Allein 
der  Schwefel  in  manchen  organischen  Substanzen  lässt  sieh  auf 
diese  Weise  nur  sehr  unvollkommen  in  Schwefelsäure  umwandeln. 
Zuweilen  mag  sogar  bei  theilweiser  Zersetzung  eine  schwefelhaltige 
flüchtige  Substanz  sich  bilden,  welche  der  Kinwirkung  der  oxydi- 
renden Mittel  widersteht,  und  durch  ihre  Flüchtigkeit  verloren  geht. 
Alle  die  Methoden,  welche  vorschreiben ,  auf  ähnliche  Weise  die 
Oxydation  der  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen  zu  bewerk- 
stelligen, können  daher  zwar  oft  zu  richtigen  Resultaten  rühren, 
aber  man  kann  sich  nur  schwer  Uberzeugen,  dass  die  gefundene 
Menge  Schwefel  wirklieh  der  in  der  Substanz  enthaltenen  nahe 
genug  entspricht.  Hieher  rechne  ich  namentlich  die  von  Weiden- 
busch1) angegebene  Methode,  welche  ich  deshalb  nicht  ausführlicher 
beschreiben  will.  Namentlich  ihrer  Bequemlichkeit  wegen  ist  die 
folgende  Methode  in  manchen  Fällen  ganz  anwendbar.  Die  ge- 
wogene organische  Substanz  wird  mit  einem  Gemenge  von  einem 
Theil  Salpeter  und  6  Theilen  kohlensauren  Natrons,  von  welchem 
Gemenge  man  etwa  das  40fache  Gewicht  der  organischen  Sub- 
stanz anwenden  muss,  innig  gemischt  und  in  einem  gut  bedeck- 
ten Silbertiegel  geglüht.  Jene  Substanzen  müssen  natürlich  frei 
von  jeder  Schwefelverbindung  sein.  Die  geglühte  Salzmassc  löst 
man  in  Wasser  auf,  macht  sie  mit  Salzsäure  sauer,  doch  so,  dass 
bei  dem  dadurch  entstehenden  Aufbrausen  nicht  Thcilchen  der  Lö- 
sung verspritzen  können,  was  durch  ein  darüber  gedecktes  uhrglas- 
förmiges  Deckglas  leicht  vermieden  wird.  Aus  der  Lösung  schlägt 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61.  S.  372.* 
Hein  n,  Zoochcmic.  66 
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man  durch  Chlorbaryum  die  gebildete  Schwefelsäure  nieder  und 
bestimmt  die  Menge  derselben  nach  der  S.  860  angegebenen  Me- 
thode. Aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  lässt  sich  dann 
die  Menge  des  Schwefels  leicht  berechnen. 

Ganz  genau  pflegt  diese  Methode  in  der  Regel  nicht  zu  sein, 
weil  beim  Erhitzen  der  organischen  Substanz  doch  eine  geringe 
Menge  flüchtiger  Schwcfelverbindungen  erzeugt  werden,  die  nicht 
von  dem  Salpeter  und  kohlensauren  Natron  fixirt  werden. 

Deshalb  hat  Kemp  vorgeschlagen,  die  Verbrennung  der  orga- 
nischen Substanz  in  einem  Glasrohr  vorzunehmen.  Er  wendet  aber 
ausserdem  an  Stelle  des  Salpeters  chlorsaures  Kali  an.  Die  Me- 
thode ist  folgende. 

Man  mengt  die  gewogene  organische  Substanz  mit  der  drei- 
fachen Menge  von  chlorsaurem  und  kohlensaurem  Kali,  und  bringt 
das  Gemisch  in  ein  weites  Glasrohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
das  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist.  Auf  dieses  Gemenge  schüttet 
man  eine  Mengung  von  kohlensaurem  Kali  mit  wenigem  chlorsauren 
Kali.  Natürlich  müssen  diese  Substanzen  von  Schwefelverbindungen 
gänzlich  frei  sein.  Man  erhitzt  nun  das  Rohr,  und  zwar  zuerst 
den  der  Oeffnung  desselben  zunächst  gelegenen  Theil,  und  erst 
wenn  dieser  glüht,  wird  auch  der  hintere  Theil  vorsichtig  und  all- 
mälig  zum  Glühen  gebracht  Man  laugt  dann  die  erhaltene  Salz- 
masse mit  Wasser  aus,  und  wäscht  das  Ungelöste  auf  einem  Filtrum 
vollkommen  aus.  Diese  Lösung  macht  man  mit  Salzsäure  sauer. 
Hiebei  scheidet  sich  oft  Kieselsäure,  die  aus  dem  Glase  von  dem 
kohlensauren  Natron  aufgenommen  worden  ist,  aus.  Man  muss 
diese  dadurch  abscheiden,  dass  man  die  Flüssigkeit  bei  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  schwach 
saurem  Wasser  auszieht.  Aus  dieser  Lösung  fällt  man  dann  durch 
Chlorbaryum  die  Schwefelsäure,  und  wägt  sie  in  der  S.  860  be- 
schriebenen Weise. 

Diese  Methode,  sorgfältig  ausgeführt,  ist  ohne  Zweifel  genau, 
aber  doch  zu  umständlich,  um  häufige  Anwendung  zu  gestatten. 
Ich ')  habe  deshalb  die  folgende  Methode  angegeben,  den  Schwefel 
in  organischen  Substanzen  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen. 

Ein  gut  gekühltes  Verbrennungsrohr  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  wird  an  dem  einen  Ende  vor  der  Glasbläserlampe  oder  über 
einem  Spiritusgebläse  zu  einem  dünnen  Rohr  ausgezogen,  welches 

')  Po  gg.  Ann.  Bd.  71.  S.  145* 
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mit  dem  dickeren  Theil  desselben  etwa  einen  Winkel  von  120° 
bildet,  und  eine  Lange  von  ungefähr  vier  Zollen  haben  muss.  Von 
der  anderen  Seite  her  wird  das  Verbrennungsrohr,  nachdem  ein 
Propf  von  Kupferdrehsptthnen  an  die  verengte  Stelle  gebracht  ist, 
zuerst  mit  Kupferoxyd,  dann  mit  der  Mengung  von  Kupferoxyd 
und  der  organischen  Substanz  und  endlich  wieder  mit  Kupferoxyd 
geftltlt.  Diese  Substanzen  dürfen  natürlich  keinen  Schwefel  in  irgend 
einer  Form  enthalten.  Ist  dies  geschehen,  so  zieht  man  auch  dieses 
Ende  des  Rohrs  aus  und  schmelzt  es  zu.  Nachdem  man  nun 
einen,  mit  etwas  von  Schwefelsäure  freier  Kalilösung  gefüllten  Kugel- 
apparat von  der  Form,  wie  er  S.  871  beschrieben  und  abgebildet 
ist,  mittelst  eines  Kautschukrohrs  an  die  offene  Spitze  des  Ver- 
brennungsrohrs befestigt  hat,  verbrennt  man  die  organische  Sub- 
stanz in  der  Weise  langsam,  wie  wenn  man  ihren  Kohlenstoff  und 
WasserstofTgchalt  bestimmen  wollte.  Hiebci  bildet  sich  Kohlensaure, 
Wasser,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  durch  Zerlegung  dieses 
Salzes  durch  etwas  zu  starke  Hitze  auch  wohl  schweflige  SUurc. 
Diese  muss  von  der  Kalilösung  absorbirt  werden,  durch  welche  die 
sich  bildenden  Gase  zu  strömen  gezwungen  sind.  Nachdem  die 
Verbrennung  vollendet  ist,  löst  man  den  Kugelapparat  von  dem 
Verbrennungsrohr  ab,  öffnet  dieses  vorsichtig,  schüttet  die  Füllung 
in  eine  Porcellanschale  und  löst  den  Rest  derselben,  welchen  man 
nicht  auszuschütten  vermag,  in  dem  Rohre  in  einer  heissen  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  in  Salzsäure  auf,  welche  beide  Reagentien 
natürlich  frei  von  Schwefelverbindungen  sein  müssen.  Daraufschüttet 
man  diese  Lösung  gleichfalls  in  die  Schale,  und  spült  endlich  das 
leere  Rohr  noch  einige  Male  mit  einer  solchen  Lösung  aus.  Darauf 
lUsst  man  allmälig  die  Kalilösung  in  die  stark  saure  Flüssigkeit 
tröpfeln,  indem  man  durch  ein  uhrglasförmiges  Deckglas  das  Ver- 
spritzen der  Flüssigkeit  zu  vermeiden  sucht,  und  spült  den  Kugel- 
apparat noch  einige  Male  mit  destillirtem  Wasser  nach.  Darauf 
löst  man  durch  Erwärmen  die  ganze  Masse  des  Kupferoxyds  und 
des  metallischen  Kupfers  auf,  und  filtrirt  die  Flüssigkeit,  wenn  sie 
nicht  ganz  klar  geworden  sein  sollte.  Ist  dies  geschehen  und  das 
Filtrum  genügend  ausgewaschen,  so  füllt  man  durch  eine  Lösung 
von  Chlorbaryum  die  Schwefelsaure  heraus.  Nach  vierundzwanzig 
Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wascht  ihn  aus  und  be- 
stimmt sein  Gewicht,  indem  man  das  an  der  Luft  getrocknete  Fil- 
trum mit  dem  Niederschlag  bei  Luftzutritt  in  einem  gewogenen 

66* 


Digitized  by  Google 


1044  Metbode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels. 

Platintiegel  so  lange  glüht,  bis  das  Filtrum  vollständig  verbrannt 
ist,  d.  h.  bis  die  ganze  Masse  weiss  geworden  ist  Nach  Abzug 
der  Asche,  die  das  Filtrum  geben  musste,  findet  man  das  Gewicht 
des  schwefelsauren  Bary  ts,  aus  dessen  Menge  leicht  die  des  Schwefels 
berechnet  werden  kann. 

Diese  Methode  ist  zwar  vollständig  genau,  aber  doch  eigentlich 
noch  nicht  bequem  genug,  namentlich  wenn  man  den  Schwefel- 
gehalt solcher  Substanzen  bestimmen  will,  welche  nur  sehr  wenig 
von  diesem  Elemente  enthalten,  wie  dies  grade  bei  den  Protein- 
substanzen der  Fall  ist.  Von  diesen  muss  man  mindestens  1  Gnn. 
zur  Bestimmung  ihres  Schwefelgehalts  anwenden.  Dann  muss  die 
Verbrennung  der  Substanz  allein  5  Stunden  dauern,  während  welcher 
Zeit  man  fortwährend  der  Verbrennung  seine  Aufmerksamkeit  schen- 
ken muss.  Ausserdem  muss  man  eine  grosse  Menge  Kupferoxyd 
anwenden,  welches  aufzulösen  mit  manchen  Unannehmlichkeiten 
verknüpft  ist.  Deshalb  habe  ich')  die  Methode  noch  in  folgender 
Weise  abgeändert. 

Ein  etwa  3  bis  4  Fuss  langes  Verbrennungsrohr  wird  an  dem 
einen  Ende  zugeschmelzl.  Etwa  12  Zoll  von  diesem  Ende  des- 
selben biegt  man  das  Rohr,  ohne  dass  es  wesentlich  verengt  wird, 
in  einem  Bogen,  so  dass  die  Schenkel,  welche  an  diese  Biegung 
stossen,  etwa  einen  Winkel  von  100°  bilden.  Etwa  vier  Zoll  von 
dieser  Biegungsstcllc  biegt  man  das  Rohr  auf  dieselbe  Weise  noch 
einmal,  jedoch  wieder  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin,  so 
dass  der  erste  und  letzte  Schenkel  nahezu  parallel  sind.  Dieser 
muss  nach  der  Mündung  des  Rohrs  hin  ein  wenig  convergiren. 
Das  Verbrennungsrohr  erhält  daher  ungefähr  die  Form  der  Fig.  17. 


Fig.  17. 


Ist  dies  geschehen,  so  mischt  man  die  genau  gewogene  organische 
Substanz  mit  so  viel  Kupferoxyd,  als  zur  vollständigen  Verbrennung 
derselben  ungefähr  hinreicht.  Es  lässt  sich  diese  Menge  leicht  be- 
rechnen, wenn  man  die  Menge  der  übrigen  Bestandteile  des  zu 
untersuchenden  Körpers  vorher  durch  Versuche  ermittelt  hat.  Das 

')  Poggcnd.  Ann.  Bd.  85.  S.  424.* 
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Kupferoxyd  muss  übrigens  natürlich  von  jeder  Schwefelvcrbindung 
frei  sein1)- 

Durch  Neigen  und  Klopfen  des  Rohrs  erreicht  man  es  leicht, 
dass  fast  die  ganze  Menge  jener  Mischung  in  den  zugcschmolzenen 
Schenkel  des  Rohrs  gelangt,  ohne  dass  eine  Spur  davon  verloren 
geht  Mit  wenig  Kupferoxyd  spült  man  die  organische  Substanz 
nach,  wiederholt  dies  aber  so  oft,  bis  man  etwa  noch  einmal  so 
viel  Kupferoxyd  in  das  Rohr  gebracht  hat,  als  zur  vollständigen 
Verbrennung  der  angewendeten  Substanz  nöthig  wäre.  Man  sorgt 
dafür,  dass  die  zuletzt  eingebrachte  Kupferoxydportion  sich  nicht 
mit  der  Mischung  mengt,  sondern  davon  gesondert  daneben  seinen 
Platz  findet.  Darauf  zieht  man  das  offene  Ende  des  Rohrs  zu  einem 
dünnen  Rohr  aus,  so  dass  es  die  Form  von  Fig.  18  erhält,  und 


Fig.  18. 


J 


giesst  durch  dasselbe  etwa  20  bis  40  Grammen  (je  nachdem  man 
wenig  oder  viel  der  organischen  Substanz  zur  Untersuchung  ge- 
nommen hat)  einer  ziemlich  starken,  von  allen  Schwefelverbindun- 
gen freien  Kalihydratlösung  so  in  das  Rohr,  dass  diese  Flüssigkeit 
nur  den  zunächst  befindlichen  längsten  Schenkel  des  Rohrs  benetzen 

»)  Solches  Kupferoxyd  stellt  man  sich  am  besten  aus  Kupfer  dar,  welches  frei 
von  Schwefel  ist  und  das  man  meistens  käuflich  erhalten  kann.    Sollte  dies 
nicht  der  Fall  sein,  so  müsste  man  es  sich  durch  Fällung  einer  Kupferlösung 
durch  metallische«  Eisen  selbst  darstellen.  Man  wäscht  es  sorgfältig  und  löst 
es  nun  in  Salpetersaure  auf,  die  natürlich  frei  von  Schwefelsäure  «ein  muss. 
Die  Lösung  dampft  man  allmälig  rur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rückstand, 
bis  reines  Kupferoxyd  zurückbleibt.   Diese  Operationen  müssen  in  einem  Raum 
ausgeführt  werden,  welcher  keine  Spur  Schwefelsäuredämpfe  oder  Schwefel- 
wasserstoffgas  enthält,  weil  sonst  das  Kupferoxyd  unfehlbar  schwefelhalt.g  wer- 
den würde.    Man  kann  übrigens  auch  Kupferoxyd  zu  der  Schwefeibestimmung 
verwenden,  welches  nicht  ganz  frei  von  Schwefel  ist.    Man  muss  dann  nur 
eine  Menge  von  \b  bis  20  Grm.  desselben  benutzen,  um  seinen  SchwefelgehaU 
zu  bestimmen.    Zu  dem  Kndc  löst  man  es  in  einer  Mischung  von  Salzsaure 
und  ihlorsaurcm  Kali  auf,  und  fällt  aus  der  Lösung  durch  Chlorbaryum  die 
Schwefelsäure.    Das  Gewicht  des  niedergefallenen  schwefelsauren  Rarjls  be- 
stimmt man  wie  es  S.  860  angegeben  ist.    Rei  den  Versuchen  wendet  man 
dann  eine  gewogene  Menge  Kupferoxyd  an  und  bringt  die  darin  enthaltene 
Menge  Schwefel  nach  Deendigung  des  Versuchs  in  Abzug. 
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kann.  Man  spült  die  Kalilösung,  die  an  der  zuletzt  ausgezogenen 
Stelle  des  Rohrs  haften  geblieben  ist,  mit  einigen  Tropfen  destillir- 
ten  Wassers  fort,  trocknet  diese  Stelle  mit  Hülfe  zusammengedrehten 
Fliesspapiers  und  biegt  das  Rohr  nun  mittelst  des  Löthrohrs  so 
um,  dass  seine  Oeffnung,  während  das  Verbrennungsrohr  im  Uebri- 
gen  seine  Lage  behält,  nach  unten  geneigt  ist.  Die  Gestalt,  die 
es  endlich  erhält,  ist  daher  die  der  Fig.  19.    Während  dieser  und 


der  folgenden  Operationen  muss  man  Sorge  tragen,  dass  die  Kali- 
lösung nicht  an  das  Kupferoxyd  gelange,  was  bei  der  Einrichtung, 
welche  der  Apparat  erhallen  hat,  leicht  zu  erreichen  ist. 

Darauf  wird  derselbe  so  aufgestellt,  dass  der  1  'heil  desselben, 
welcher  das  Kupferoxyd  und  die  organische  Substanz  enthält,  in 
einem  Verbrennungsofen  oder  durch  eine  Verbrennungslampc  erhitzt 
werden  kann.  Die  offne  Mündung  des  Rohrs  taucht  in  etwas  Kali- 
lauge, die  von  Schwefelsäure  frei  ist.  Der  Schenkel  des  Rohrs,  in 
welchem  sich  das  Kalihydrat  befindet,  muss  möglichst  horizontal 
stehen,  so  dass  er  möglichst  seiner  ganzen  Länge  nach  davon  be- 
netzt ist 

Man  erhitzt  nun  zuerst  den  Theil  des  Kupferoxyds,  welcher 
keine  oder  nur  Spuren  der  organischen  Substanz  enthält,  dann  erst 
den  Theil,  welcher  damit  gemischt  ist,  indem  man  allmälig  die 
Wärmequelle  dem  zugeschmolzenen  Ende  des  Rohrs  nähert.  Zwar 
darf  man  die  Erhitzung  nicht  allzu  schnell,  aber  doch  viel  schneller 
geschehen  lassen,  als  nach  der  vorher  beschriebenen  Methode.  Die 
Kohlensäure,  welche  sich  hierbei  erzeugt,  wird  von  der  Kalilauge 
absorbirt  und  nur  das  Stickgas  kann  aus  der  Oeffnung  des  Rohrs 
entweichen.  Die  schweflige  Säure,  welche  sich  etwa  erzeugt,  muss 
auch  von  der  Kalilauge  absorbirt  werden.  In  der  ersten,  nach 
unten  gekehrten  Biegung  des  Rohrs  sammelt  sich  Wasser,  etwas 
Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  an. 

Ist  die  Verbrennung  vollendet,  so  lässt  man  das  Rohr  erkalten 
und  schneidet  mit  einer  scharfen  Feile  tief  in  den  Schenkel  des 
Rohrs  ein,  welcher  die  beiden,  das  Kupferoxyd  und  die  Kalilauge 
enthaltenden  Schenkel  desselben,  verbindet.    Darauf  sprengt  man 


Fig.  19. 
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das  Rohr  hier  aus  einander,  was  durch  eine  Sprengkohle  oder 
auch  durch  einfaches  Abbrechen  oder  endlich  durch  Erhitzen  dieser 
Stelle  über  einer  Spirituslarapc  und  Betröpfeln  mit  etwas  Wasser 
leicht  gelingt.  Hiebei  muss  man  natürlich  Sorge  tragen,  dass  man 
nichts  von  den  im  Rohre  enthaltenen  Substanzen  verliert.  Darauf 
schüttet  man  das  Kupferoxyd  in  eine  geräumige  Porzellanschale, 
löst  den  Rest  desselben,  welchen  man  nicht  hat  aus  dem  Rohre 
entfernen  können,  innerhalb  desselben  in  einer  heissen  Mischung 
von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  und  Ubergiesst  hiemit  das 
ausgeschüttete  Kupferoxyd,  während  die  Schale  mit  einem  uhrglas- 
förmigen  Deckglase  bedeckt  ist.  Die  Kalilösung,  sowohl  die,  welche 
sich  in  dem  Rohre  selbst  befand,  als  auch  die,  durch  welche  die 
ausströmenden  Gase  hindurch  streichen  mussten,  tröpfelt  man  all- 
mälig  in  eine  heisse  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure, 
mischt  diese  Flüssigkeit  zu  der  in  der  Schale  befindlichen  hinzu 
und  erhitzt  die  Masse,  bis  die  Lösung  erfolgt  ist.  Sollte  die  Flüs- 
sigkeit nicht  ganz  klar  sein,  so  filtrirt  man  sie,  füllt  dann  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  und  bestimmt  die  Menge  des 
schwefelsauren  Baryts  wie  dies  schon  S.  860  beschrieben  ist. 

Auch  Debus1)  hat  eine  Methode  angegeben,  den  Schwefel  in 
organischen  Substanzen  zu  bestimmen,  die  zwar  grosse  Genauigkeit 
zulässt,  aber  jedenfalls  umständlicher  ist,  als  die  zuletzt  beschrie- 
bene, wie  man  dies  aus  der  Beschreibung  derselben,  die  ich  hier 
folgen  lassen  will,  ersehen  wird. 

Ungefähr  ein  Aequivalent  zweifach  chromsauren  Kalis,  das  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  worden  ist,  wird  mit  zwei  Acquivalenten 
kohlensauren  Kalis  oder  Natrons  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
verdunstet.  Den  Rückstand  pulvert  und  glüht  man  in  einem  hessi- 
schen Tiegel.  Man  füllt  darauf  die  Mischung  in  ein  Rohr,  das  man 
gut  verstopft,  um  zu  verhindern,  dass  die  Masse  Feuchtigkeit  an- 
zieht, worauf  man  eine  Schicht  von  etwa  4  Zollen  von  dieser  Masse 
in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Verbrennungsrohr  bringt 
Darauf  schüttet  man  die  gewogene  Substanz  ein  und  mischt  sie 
mit  jener  Mischung  durch  einen  korkzieherfdrmig  gedrehten  Draht. 
Man  füllt  nun  das  Rohr  mit  jenem  Gemenge  von  chrorasaurem 
und  kohlensaurem  Kali  ganz  an  und  erhitzt  es  in  einem  Ofen  wie 
bei  der  organischen  Elementaranalyse.  Wenn  das  Ganze  glüht, 
leitet  man  Sauerstoffgas,  welches  man  aus  einer  kleinen  Retorte 
»)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  76.  S.  88.' 
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entwickelt,  in  langsamem  Strom  Uber  die  glühende  Mischung  (wie, 
wird  nicht  angegeben).  Nach  dem  Erkalten  befreit  man  die  Röhre 
von  anhängender  Asche,  zerschneidet  sie  über  einem  Blatt  Papier 
in  mehrere  Stücke  und  zieht  diese  mit  Wasser  aus.  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  Salzsäure  stark  sauer  gemacht,  und  durch  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd 
reducirt  Man  filtrirt  und  wäscht  das  rückständige  Chromoxyd  aus. 
Dieses  wird  getrocknet  und  mit  einem  Gemenge  von  zwei  Theilen 
kohlensauren  und  einem  Theil  chlorsauren  Kalis  zusammengeschmelzt, 
bis  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  verwandelt  ist,  worauf  man  die 
Masse  in  verdünnter  Salzsäure  löst,  die  Chromsäure  durch  Dige- 
stion dieser  Lösung  mit  Alkohol  reducirt  und  diese  Flüssigkeit  zu 
dem  von  dem  Chromoxyd  getrennten  Filtrat  hinzu  thut.  Aus  dieser 
Flüssigkeit  wird  durch  Chlorbaryum  die  gebildete  Schwefelsäure 
gefällt  und  der  erzeugte  schwefelsaure  Baryt  gewogen,  wie  dies 
S.  S60  beschrieben  ist. 

In  dem  Falle  aber,  wenn  die  organische  Substanz  noch  mit 
Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Basen  verunreinigt  ist,  können 
die  Methoden  der  Untersuchung,  welche  hier  angegeben  sind,  nicht 
unmittelbar  zu  dem  gewünschten  Resultate  führen.  Man  wird  aller- 
dings dadurch  die  ganze  Menge  des  Schwefels,  welche  in  derselben 
enthalten  ist,  mag  er  in  Form  von  Schwefelsäure  oder  von  an- 
deren Schweißverbindungen  sich  darin  befinden,  ermitteln  können. 
Meistens  ist  dies  aber  nicht  der  Zweck  der  Untersuchung;  sondern 
in  der  Regel  kommt  es  darauf  an,  die  Menge  Schwefel  zu  be- 
stimmen, welche  nicht  mit  Sauerstoff  zu  Schwefelsäure  verbunden, 
sondern  vielmehr  als  integrirendes  Element  der  organischen  Sub- 
stanz zu  betrachten  ist. 

In  solchen  Fällen  kann  man  zwei  Wege  einschlagen.  Ent- 
weder scheidet  man  die  Schwefelsäure  ab,  bevor  man  die  Schwefel- 
menge nach  einer  der  angegebenen  Methoden  bestimmt,  oder  man 
raittelt  zuerst  die  Summe  des  Schwefelgehalts  nach  eiuer  der  oben 
angegebenen  Methoden  aus,  und  benutzt  dann  eine  zweite  Probe, 
um  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  welche  in  der  organischen 
Substanz  enthalten  ist.  Durch  Abzug  des  procentischen  Gehalts 
der  Substanz  an  Schwefel,  der  in  Form  von  Schwefelsäure  sich 
darin  befand,  von  dem  Procentgehalt  derselben  an  Schwefel  über- 
haupt erhält  man  dann  die  Menge  Schwefel,  welche  nicht  als  Schwefel- 
säure in  der  organischen  Substanz  enthalten  ist. 
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Der  zuerst  angedeutete  Weg  ist  oa  nicht  anwendbar.  Jeden- 
falls lässt  sich  dazu  keine  allgemeine  Methode  geben.  Für  den 
zweiten  ist  es  nothwendig,  eine  Methode  anzugeben,  durch  welche 
es  gelingt  die  Schwefelsäure  aus  der  organischen  Substanz  voll- 
standig  auszuziehen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  dabei  eine 
geringe  Menge  Schwefel,  der  noch  nicht  mit  Sauerstoff  verbunden 
war,  in  diese  SUure  überginge. 

Am  besten  versucht  man  eine  gewogene  Menge  der  organi- 
schen Substanz  in  einer  nicht  oxydirenden  Flüssigkeit  wo  möglich 
gänzlich  aufzulösen.  Dazu  eignet  sich  besonders  Salzsäure  und 
zwar  möglichst  starke,  rauchende.  Man  kocht  die  organische  Sub- 
stanz am  besten  in  einem  langhalsigen  Kolben  sehr  anhaltend  mit 
dieser  Säure.  Nachdem  die  Lösung  geschehen  ist,  oder  man  we- 
nigstens die  Substanz  so  fein  vertheilt  sieht,  dass  man  sicher  sein 
kann,  sie  vollständig  auswaschen  zu  können,  lässt  man  sie  erkal- 
ten, filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  das  Unlösliche  mit  Wasser 
gut  aus,  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Chlorbaryum  die  Schwefel- 
säure. Die  niederfallende  schwefelsaure  Baryterde  wird  wie  S.  800 
beschrieben  zur  Wägung  gebracht.  Wie  die  so  gewonnenen  Zah- 
len benutzt  werden,  um  die  zu  erzielenden  Resultate  zu  berech- 
nen, ist  so  eben  schon  angedeutet  worden. 


Digitized  by  Google 


1050 


Methode 

den  Phosphorgehalt  organischer  Substanzen 

zu  bestimmen. 

Schon  S.  972  ist  angedeutet,  dass  die  Methoden  zur  Ermitte- 
lung des  Phosphorgehalts  organischer  Substanzen,  wenn  gleichzeitig 
phosphorsaure  Salze  zugegen  sind,  sehr  unvollkommen  sind.  Ich 
will  zuerst  die  Methode  beschreiben,  welche  man  anzuwenden  hat, 
wenn  diese  Salze  nicht  zugegen  sind. 

Man  mengt  eine  gewogene  Menge  der  organischen  Substanz 
mit  dem  40  fachen  Gewicht  einer  Mischung  von  sechs  Theilen  koh- 
lensauren Natrons  und  einem  Theil  Salpeter,  und  bringt  die  Masse 
in  einen  geräumigen  Silbertiegel.  In  die  Reibschale  bringt  man 
noch  etwas  jener  Mischung,  reibt  sie  damit  aus  und  schüttet  auch 
diese  in  den  Silbertiegel,  so  dass  die  zuerst  eingeschüttete  Mi- 
schung davon  bedeckt  wird.  Der  Silbertiegel  wird  nun  sorgfältig 
zugedeckt  und  über  einer  Berzelius'schen  Lampe  erhitzt.  So- 
bald die  Masse  glüht  und  die  Kohle  vollkommen  verbrannt  ist, 
lässt  man  sie  erkalten  und  zieht  sie  mit  Wasser  aus.  Die  wässrige 
Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ziemlich  stark 
übersättigt  Dies  muss  mit  Vorsicht  geschehen,  damit  beim  Ent- 
weichen der  Kohlensäure  nichts  der  Flüssigkeit  verspritze,  was 
durch  Bedecken  des  Glases  mit  einem  uhrglasförmig  gebogenen 
Deckglase  leicht  vermieden  wird.  Darauf  macht  man  die  Flüssig- 
keit stark  ammoniakalisch  und  fallt,  wenn  dieselbe  klar  geblieben 
sein  sollte,  durch  schwefelsaure  Talkerde  die  Phosphorsäure  heraus. 
Der  Niederschlag  wird  nach  24  Stunden  abfiitrirt,  mit  einem  Ge- 
misch von  drei  Theilen  Wasser  und  einem  Theil  Ammoniakflüssig- 
keit  ausgewaschen,  und  wie  S.  865  beschrieben  zur  Wägung  ge- 
bracht Aus  der  gefundenen  Menge  pyrophosphorsaurer  Talkerde 
lässt  sich  leicht  die  des  Phosphors  berechnen,  welcher  in  der  or- 
ganischen Substanz  enthalten  war. 

Sollte  jedoch  durch  Ammoniakzusatz  zu  der  sauer  gemachten 
Flüssigkeit  ein  Niederschlag  entstanden  sein,  so  müsste  dieser 
Niederschlag  noch  weiter  untersucht  werden,  da  er  aus  phospbor- 
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saurer  Kalkerde,  phosphorsaurer  Ammoniak- Talkerde  oder  phos- 
phorsaurem Eisenoxyd  bestehen  könnte.  Besser  jedoch  löst  man 
diesen  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Salzsaure  sogleich  wieder 
auf  und  setzt  nun  zu  dieser  Flüssigkeit  Eisenchlorid  und  essig- 
saures Natron  in  starkem  Ueberschuss.  Sollte  die  Flüssigkeit  nicht 
roth  werden,  so  muss  noch  Eisenchloridlösung  hinzugesetzt  wer- 
den. Man  kocht  die  Flüssigkeit  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Sollte 
die  Enterbung  nicht  eintreten,  so  muss  mehr  essigsaures  Natron 
hinzugesetzt  und  weiter  erhitzt  werden.  Der  Niederschlag  enthält 
die  Phosphorsaure.  Man  filtrirt  ihn  ab,  und  wäscht  ihn  aus. 
Darauf  löst  man  ihn  in  verdünnter  heisser  Salzsäure  auf  dem  Fil- 
trum  auf,  indem  man  dieses  mit  derselben  übergiesst,  und  das  Fil- 
trum  auswascht.  Das  in  einem  Becherglase  aufgefangene  Filtrat 
wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  sogleich  mit  Schwefelammo- 
nium versetzt  Der  schwarze  aus  Schwefeleisen  bestehende  Nieder- 
schlag wird,  nachdem  er  sich  gesenkt  hat,  abfiltrirt  und  mit  schwefel- 
ammoniumhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
wird  in  einer  Schale  eingedunstet,  bis  das  darin  enthaltene  Schwc- 
felaramonium  verflüchtigt  oder  zersetzt  ist,  worauf  man  die  klare 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  mit  schwefel- 
saurer Talkerdelösung  die  Phosphorsäure  fällt  Der  Niederschlag 
wird  weiter  behandelt,  wie  S.  S65  angegeben  ist 

Das  Phosphorsäure  enthaltende  Eisenoxyd  kann  nach  Frese- 
nius !)  auch  auf  folgende  Weise  zerlegt  werden.  Man  löst,  wie 
oben  beschrieben,  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  und  versetzt  die 
last  kochende  Lösung  mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Na- 
tron. Indem  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  Ubergeht,  re- 
ducirt  sie  das  Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul.  Ist  demnach  die  Flüs- 
sigkeit grünlich  geworden,  so  versetzt  man  sie  mit  einem  Ueber- 
schuss von  kaustischem  Kali  und  erhitzt  sie,  bis  der  Niederschlag 
schwarz  und  körnig  geworden  ist  Man  filtrirt  auf  einem  nicht  zu 
grossporigen  Filtrum  das  entstandene  Eisenoxydoxydul  ab,  macht 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  stark  sauer,  übersättigt  wieder  stark  mit 
Ammoniak,  wobei  kein  Niederschlag  mehr  entstehen  darf  und  be- 
stimmt endlieh  die  Menge  der  Phosphorsäure  auf  die  so  eben  be- 
schriebene Weise  in  Form  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia,  aus 
welcher  die  Menge  des  Phosphors  in  der  organischen  Substanz 
sich  leicht  berechnen  lässt. 
•)  J.  f.  pr.  Cfaem.  Bd.  44.  S.261/ 
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Nun  kann  die  Trennung  der  Phosphorsa'urc  von  den  hier  vor- 
kommenden Basen  auch  auf  die  Weise  bewerkstelligen,  dass  man, 
wie  il.  Rose  !)  vorschlägt,  die  salpetersaure  Lösung  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  metallischem  destillirten  Quecksilber  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  in  einer  Porzellansehale  im  Wasserbade  zur 
Trockne  abdampft,  bis  die  noch  warme  Masse  durchaus  nicht  mehr 
saure  Dämpfe  ausstösst.  Sollte  dies  nicht  leicht  gelingen,  so  Uber- 
giesst  man  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser,  und  dampft  dieses 
wieder  im  Wasserbade  ein,  bis  kein  Geruch  nach  Salpetersäure 
mehr  bemerkt  werden  kann.  Man  löst  dann  den  Rückstand  in 
heissem  Wasser,  wäscht  das  Ungelöste  damit  aus,  trocknet  es  auf 
dem  Filtrum  und  schüttet  es  dann  von  diesem  in  einen  Platinticgel, 
worin  es  mit  einem  Ueberschuss  eines  Gemenges  gleicher  Aequi- 
valente  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  gemischt 
wird.  Man  macht  eine  Vertiefung  in  das  Gemenge,  in  welche  man 
das  zu  einer  kleinen  Kugel  zusammengerollte  Filtrum  legt  Darauf 
Uberdeckt  man  es  mit  der  Mischung  und  bringt  endlich  Uber  das 
Ganze  eine  Schicht  von  kohlensaurem  Natron.  Mau  erhitzt  zuerst 
massig  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfange  und  giebt  erst  nach 
einer  halben  Stunde,  während  welcher  Zeit  schon  der  grösste  Theil 
der  Quecksilberverbindungen  im  Niederschlage  verflüchtigt  ist,  stär- 
keres Feuer,  so  dass  die  Masse  schmilzt.  Nach  dem  Erkalten  zieht 
man  sie  mit  heissem  Wasser  aus  und  filtrirt  die  Lösung,  wenn 
sie  nicht  klar  sein  sollte  (wenn  man  gut  gearbeitet  hat,  kann  der 
Rückstand  nur  aus  Eisenoxyd  bestehen).  Darauf  macht  man  die 
Lösung  sauer  und  nachher  wieder  stark  ammoniakalisch,  worauf 
man  durch  schwefelsaure  Talkerde  die  Phosphorsäure  niederschlägt 
Der  Niederschlag  wird  behandelt,  wie  es  schon  S.  865  angege- 
ben ist 

Enthält  dagegen  die  organische  Substanz  neben  organischen 
Phosphorverbindungen  noch  phosphorsaure  Salze,  so  muss  man 
zwar  den  Gesammtphosphorgehalt  auf  die  eben  beschriebene  Weise 
bestimmen.  Durch  einen  besonderen  Versuch  muss  man  jedoch 
noch  die  Menge  des  Phosphors  zu  bestimmen  suchen,  welcher  in 
Form  der  Phosphorsaurc  darin  enthalten  ist  und  diese  Quantität 
desselben  von  jener  abziehen,  wodurch  erst  die  Menge  des  der 
organischen  Substanz  angehörigen  Phosphors  ermittelt  wird.  Zu 
dem  Ende  bedarf  man  einer  Methode,  welche  die  phosphorsauren 
')  H.  Rose:  ausführl.  Handb.  d.  anal.  Chem.  Braunschweig  1851.  Bd.?.  S.527.* 
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Salze  vollkommen  aus  der  organischen  Substanz  auszuziehen  er- 
laubt, ohne  jenem  Phosphor  Gelegenheit  zu  geben,  sich  gleichfalls 
in  Phosphorsäure  zu  verwandeln.  Zu  dem  Ende  thut  man  wohl 
am  besten,  die  fein  gepulverte  organische  Substanz  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  so  lange  mit  rauchender  Salzsäure  zu  kochen, 
bis  sie  sich  entweder  ganz  gelöst  hat,  oder  doch  in  einen  Zustand 
übergegangen  ist,  in  welchem  sie  leicht  vollständig  ausgewaschen 
werden  kann.  Man  filtrirt  dann,  wäscht  das  Ungelöste  aus,  setzt 
zu  dem  Filtrat  etwas  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Talkerde 
und  macht  das  Filtrat  ammoniakalisch.  Entsteht  dadurch  ein  Nie- 
derschlag, so  filtrirt  man  denselben  ab  und  wäscht  ihn  mit  Ammo- 
niak enthaltendem  Wasser  aus.  Diesen  Niederschlag  löst  man  auf 
dem  Filtrum  in  möglichst  wenig  heisser  verdünnter  Salzsäure  auf, 
wäscht  das  Filtrum  mit  Wasser  aus  und  behandelt  nun  diese  Lö- 
sung mit  Eisenchlorid  und  essigsaurem  Natron,  wie  es  S.  1051 
angegeben  ist,  um  endlich  die  Phosphorsäure  in  Form  der  pyro- 
phosphorsauren  Talkerde  zu  wägen.  Stalt  dessen  kann  man  ihn 
auch  in  Salpetersäure  lösen  und  nach  der  von  IL  Kose  (siehe 
S.  1052)  angegebenen  Methode  die  Phosphorsäurc  von  den  alkali- 
schen Erden  und  dem  Eisenoxyd  trennen.  Die  Flüssigkeit,  welche 
von  dem  durch  Ammoniak  entstandenen  Niederschlage  getrennt  ist, 
wird  mit  schwefelsaurer  Talkcrde  gefüllt  und  der  Niederschlag  nach 
mindestens  24  Stunden  auf  demselben  Filtrum  gesammelt,  welches 
zur  Aufnahme  der  aus  dem  Ammoniaknicderschlage  erhaltenen 
phosphorsauren  Animoniak-Talkerde  diente.  Diese  wird  wie  S.  805 
angegeben,  als  pyrophosphorsaure  Talkerde  gewogen. 
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Nach  Beiice  Jones  ')  enthält  der  Harn  nach  dem  Genuss 
von  kohlensaurem  und  weinsaurem  Ammoniak  salpetersaure 
Salze.  Die  Gegenwart  salpetersaurer  Salze  im  Harn  lässt  sich  leicht 
nachweisen,  wenn  man  denselben  nach  Zusatz  von  %/x%  bis  %  sei- 
nes Gewichts  Schwefelsäure  destillirt,  bis  */,  der  Flüssigkeit  über- 
gegangen ist.  Das  Destillat  wird  neutralisirt,  eingedampft  und  mit 
etwas  Jodkalium,  Stärkekleister  und  Salzsäure  versetzt  Bei  Ge- 
genwart von  Salpetersäure  färbt  sich  die  Mischung  blau. 

Zu  Seite  155.  Chlorammonium.  Die  Gegenwart  dieses 
Salzes  in  normalen  thierischen  Flüssigkeiten  ist  zwar  nicht  entschie- 
den bewiesen,  aber  es  ist,  wie  schon  an  der  oben  citirten  Stelle 
angeführt  wurde,  wahrscheinlich,  dass  wenigstens  ein  grosser  Theil 
des  Ammoniaks,  welches  nicht  an  Kohlensäure  gebunden  in  thie- 
rischen Substanzen  enthalten  ist,  sich  als  Chlorammonium  darin 
findet.  Neuerdings  hat  Dr.  J.  Müller  *)  (Apotheker  in  Berlin) 
nachgewiesen,  dass  die  Schnupfenflüssigkeit,  namentlich  bei  Beginn 
der  Krankheit,  bis  1,1  Procent  dieses  Salzes  enthält 

Zu  Seite  168.  Harnstoff.  Von  Hautz  a)  ist  nachgewiesen 
worden,  dass  die  Flüssigkeit,  welche  die  Kröte  ( bufo  cinerrus\ 
ausspritzt,  wenn  sie  gereizt  wird,  etwa  0,5  Procent  Harnstoff  ent- 
hält   Sie  besteht  daher  wohl  wesentlich  aus  Harn. 

Quecksilberoxyd -Harnstoff.  Die  Verbindung  des  Harn- 
stoffs mit  Quecksilberoxyd,  welche,  wie  Seite  1S9  angegeben,  von 
Lieb  ig  dargestellt  worden  ist,  hat  Dessaignes  4)  analysirt  Er 
erhielt  die  Verbindung  auf  folgende  Weise.  Zu  einer  bis  fast  zum 
Sieden  erhitzten  Lösung  von  Harnstoff  setzt  man  allmälig  Queck- 
süberoxyd in  kleinen  Portionen.    Anfänglich  löst  sich  das  Oxyd 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.  368.*  Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  58.  S.  60/ 

Pbilos.  Tran&act.  1851.  P.II.  p.  399. 
*)  Arclm  der  Pharmacie  Bd.  70.  S.  288.* 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84.  S.  127.* 

4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.82.  S.232.»  Ann.  d.  Ch.  et  d.  Ph.  3  sor.  T.  34.  p.  1 43. 
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auf,  bald  aber  bleibt  es  ungelöst,  wandelt  sich  jedocb  in  eine  gelb- 
lich weisse,  pul  verförmige  Substanz  um.  Hiervon  filtrirt  man  die 
heisse  Lösung  ab.  Diese  setzt  nach  längerer  Zeit  (12  bis  24  Stun- 
den) an  den  Wanden  des  Gelasses  weisse,  harte  kristallinische 
Krusten  der  Verbindung  ab.  Beide  Substanzen  bestehen  aus  zwei 
Atomen  Quecksilberoxyd  und  einem  Atom  Harnstoff,  aus  dem  je- 
doch ein  Atom  Wasser  ausgetreten  ist  Die  Formel  dieser  Ver- 
bindung ist  also  CÄH3N«OHg8. 

Lieb  ig  ')  hat  dieselbe  Verbindung  untersucht  Nach  ihm  zer- 
setzt sie  sich  in  einer  Röhre  erhitzt,  ohne  zu  verpuffen.  Unter 
Ammoniakentwickelung  sublimirt  metallisches  Quecksilber  und  es 
bleibt  ein  gelber  aus  Mellon  (ein  Zersetzungsproduct  der  Schwefel- 
eyanverbindungen)  bestehender  Rückstand.  Im  feuchten  Zustande 
erhitzt  verknistert  die  Verbindung.  Im  Dunkeln  sieht  man  dabei 
Funken  von  grünem  Licht  Sie  ist  in  Salzsäure  und  Blausäure 
löslich. 

Nach  Liebig  enthält  die  Verbindung  stets  etwas  eines  eyan- 
sauren  Quecksilbersalzes.  Bei  anhaltender  Digestion  im  Wasser- 
bade  wird  sie  citronengelb,  körnig,  und  verhält  sich  nun  wie  ein 
basisch  eyansaures  Salz. 

Eine  andere  Verbindung  des  Quecksilberoxyds  mit  Harnstoff 
erhält  man  nach  Lieb  ig,  wenn  man  eine  Harnstofflösung  mit 
Kalilauge  vermischt  und  Sublimatlösung  hinzusetzt,  während  man 
durch  erneuten  Zusatz  von  Kalilauge  stets  dafür  sorgt,  dass  die 
Flüssigkeit  alkalisch  bleibt  Es  bildet  sich  ein  dicker,  gelatinöser, 
schneeweisser  Niederschlag,  der,  wenn  er  ausgewaschen  worden 
ist  und  noch  feucht  in  kochendes  Wasser  gebracht  wird,  sich  in 
ein  sandiges,  körniges  Pulver  von  gelber  oder  gelbweisser  Farbe 
verwandelt,  während  das  Wasser  etwas  Hanistoff  aufnimmt  Ge- 
trocknet ist  das  Pulver  röthlicbgelb ,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Knistern,  und  wenn  es  noch  feucht  ist,  oft  unter  Explosion, 
meist  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen.  Bei  dieser  Zersetzung  leuch- 
tet die  Substanz  und  erzeugt  grüne  Funken.  Die  Producte  dieser 
Zersetzung  sind  kohlensaures  Ammoniak,  Quecksilber  und  Wasser. 
Diese  Verbindung  löst  sich  in  Salzsäure  und  Blausäure  ohne  Auf- 
brausen, und  in  erstem*  Lösung  erzeugen  Alkalien  einen  weisslich- 
gelben  Niederschlag.  Sie  besteht  aus  C'H'N'O'Ag3. 

Eine  dritte  Verbindung  endlich  bildet  sich,  wenn  mit  einer 
«)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  85.  S.  289« 
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alkalischen  Harnstofflösung  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Queeksilberoxyd  gefällt  wird.  Es  entsteht  ein  weisser,  etwas  we- 
niger gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  in 
ein  sandiges  Pulver  verwandelt  Die  Verbindung,  wie  auch  die 
beiden  vorerwähnten,  erscheint  selbst  unter  dem  Mikroskope  voll- 
kommen unkrystallinisch.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  ganz  mit  denen 
der  vorigen  Verbindung  Uberein.   Sic  besteht  aus  C^H'N'C^Hg4. 

Silberoxyd-Harnstoff  entsteht  nach  Licbig1),  wenn  man 
frisch  gefölltes  Silberoxyd  in  noch  feuchtem  Zustande  in  eine  Auf- 
lösung von  Harnstoff  bringt,  und  die  Mischung  längere  Zeit  auf 
40°  bis  50°  C.  erhitzt.  Das  Silberoxyd  ändert  nach  1  bis  2  Stun- 
den seine  Farbe,  es  scheint  von  einem  Punkte  aus  aufzuschwellen, 
indem  es  allmälig  grau  und  körnig  wird.  Ist  die  Umwandlung  voll- 
ständig geschehen,  so  wäscht  man  die  Verbindung  mit  Wasser  aus, 
und  trocknet  sie. 

Unter  dem  Mikroskope  erscheint  dieselbe  als  aus  kaum  ge- 
färbten, ziemlich  regelmässig  ausgebildeten,  prismatischen  Kn stri- 
chen bestehend.  Sie  ist  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  in  Sal- 
petersäure, aber  in  Ammoniak  nur  schwer  löslich.  Wird  sie  mit 
einem  glühenden  Körper  berührt,  so  verglimmt  sie  durch  ihre  ganze 
Masse  unter  Ammoniakentwickelung,  uud  es  bildet  sich  daraus  eine 
dunkelgefärbte,  zusammenhängende  Masse,  die  mit  Säuren  aufbraust, 
und  mit  Salpetersäure  erhitzt  ausser  Kohlensäure  auch  Stickstoff- 
oxyd oder  salpetrige  Säure  entwickelt.  Sie  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  metallischem  Silber  und  salpetersaurem  Silbcroxydul. 
Erhitzt  man  diese  Masse  in  einem  Rohre  stärker,  so  entsteht  von 
Neuem  eine  Feuererscheinung,  indem  sich  Cyansäure  verflüchtigt 
und  ein  Gemenge  von  weissem  Cyansilber  und  braunem  Paracyan- 
Silber  zurückbleibt.  Diese  Verbindung  besteht  aus  C'HWO'Äg1. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd-Harnstoff.  Wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  salpctersaurem  Quecksilberoxyd  Harn- 
stoffauflösung hinzusetzt,  so  entsteht  sogleich  ein  schneeweisser, 
flockiger  Niederschlag,  der  stets  Salpetersäure,  Harnstoff  und  Queck- 
silberoxyd enthält,  und  zwar  erstere  beiden  Körper  stets  in  dem 
Verbältniss,  dass  sie  grade  salpetersauren  Harnstoff  bilden  können, 
das  Quecksilberoxyd  aber  in  veränderlicher*  Menge.  Der  Nieder- 
schlag ist  in  Blausäure  und  heisser  Salpetersäure  ohne  Rückstand 
löslich  und  in  letzterer  Lösung  bringt  Kalihydrat  einen  weissen 
*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  85.  S.  293.* 
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Niederschlag  hervor.  Trocken  in  einem  warmen  Luftstrom  erhitzt 
zersetzt  er  sich.  Er  förbt  sich  gelb  und  seine  Lösung  in  Salpeter- 
säure giebt  nun  mit  Kalihydrat  einen  gelblichen  Niederschlag. 

Je  nach  dem  Verhältniss  der  Menge  der  Lösungen,  die  man 
mit  einander  mischt,  oder  nach  dem  Säuregehalt  der  Quecksilber- 
lösung bilden  sich  drei  verschiedene  Verbindungen  oder  Gemenge 
derselben. 

Die  erste  dieser  Verbindungen  besteht  aus  N05-fC*H4]VO'Hg4 
und  kann  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden,  wenn  man  eine 
sehr  verdünnte  Harnstofflösung  mit  der  Quecksilberlösung  in  der 
Wärme  mischt,  und  die  Mischung  einige  Zeit  stehen  lässt.  Es 
bildet  sich  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  ziemlich  schnell 
in  ein  schweres,  weisses  Pulver  umwandelt,  das  aus  concentrisch 
gruppirten,  sehr  feinen,  kaum  unter  dem  Mikroskop  erkenntlichen 
Nädelchen  besteht. 

Die  zweite  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  krystalltsirtem  salpetersauren  Harnstoff  in  eine  wenig  verdünnte, 
mit  etwas  Salpetersäure  gemischte  Lösung  von  Salpetersäuren i  Queck- 
silberoxyd giesst,  bis  sich  eine  schwache,  beim  Umrühren  nicht 
wieder  verschwindende  Trübung  zeigt.  Man  filtrirt  und  lässt  die 
Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen.  Es  setzen  sich  harte,  krystallini- 
sche  Krusten  ab,  die  aus  kleinen,  glänzenden,  durchsichtigen  Tafeln 
bestehen.  Durch  kochendes  Wasser  werden  sie  matt  und  undurch- 
sichtig, indem  das  Wasser  salpetersauren  Harnstoff  auszieht  und 
die  vorige  Verbindung  zurücklässt.  Diese  tafelförmigen  Krystalle 
bestehen  aus  NO5  +  C'H'N'O'Hg8- 

Die  dritte  Verbindung  endlich  entsteht,  wenn  man  zu  einer 
llarnstofflüsung  so  lange  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd setzt,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet.  Lässt  man 
die  breiige  Masse  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  40° — 50°  C. 
stehen,  so  wandelt  sich  der  Niederschlag  in  sechsseitige,  durch- 
sichtige Blättchen  um,  denen  aber  stets  einige  Kryslallchen  der 
beiden  zuerst  erwähnten  Verbindungen  beigemengt  sind.  Diese 
Verbindung  besteht  aus  NO*  +  C^Wflg». 

Bei  Einwirkung  eines  starken  galvanischen  Stroms  auf  Harn- 
stofflösung beobachtete  Alexander  Müller1)  in  Chemnitz  die  Bil- 
dung von  Salpetersäure  am  negativen  und  von  Ammoniak  und 
vielleicht  etwas  Methylamin  am  positiven  Pol.  Das  an  diesem  Pol 
• )  Journ.  f.  pracl.  Cheiu.  Bd.  57.  S.  443-* 

HeiDti,  Zoochemie.  67 
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sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  war  mit  etwas  Kohlensäure  gemengt, 
das  am  andern  Pol  sich  abscheidende  Wasserstoffgas  mit  Stickstoff. 
Die  Methoden,  den  Harnstoff  quantitativ  zu  bestimmen,  hat 

Liebig1)  ganz  neuerlich  noch  um  eine  vermehrt,  die,  wie  es 
scheint,  sehr  nützlich  werden  wird,  weil  sie  sehr  schnell  zum  Ziele 
fuhrt,  und  dabei  doch  die  Genauigkeit  der  besten  Methoden  zur 
quantitativen  Bestimmung  dieses  Körpers  erreichen  soll.  Diese  Me- 
thode beruht  darauf,  dass  der  Harnstoff  die  Fällung  von  rotheiu 
Quecksilberoxyd  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds 
so  lange  verhindert,  bis  ein  geringer  Ueberschuss  des  letzteren  zu- 
gesetzt worden  ist.  Der  weisse  Niederschlag,  der  dabei  zuerst  ent- 
steht, besteht,  wie  schon  S.  1057  angegeben  ist,  aus  NO5  +  C*H* 
NWHg4.  Setzt  man  also  allmälig  tropfenweise  zu  einer  Lösung 
von  Harnstoff  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd, 
deren  Gehalt  an  Quecksilberoxyd  bekannt  ist,  so  wird  bei  der  Neu- 
tralisation der  Mischung  mit  kohlensaurem  Natron  so  lange  ein 
weisser,  aus  der  genannten  Verbindung  bestehender  Niederschlag 
zu  Boden  fallen,  als  noch  Harnstoff*  in  der  Lösung  enthalten  ist. 
Sobald  aber  an  der  Stelle,  wo  der  Tropfen  von  kohlensaurem  Natron 
auflallt,  sich  eine  gelbe  Färbung  von  Quecksilberoxydhydrat  oder 
basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  erzeugt,  so  ist  die  Queck- 
silberlösung in  geringem  Ueberschuss  hinzugesetzt  worden.  Kennt 
man  nun  die  Menge  der  verbrauchten  Lösung  des  salpetersauren 
Quecksilberoxyds,  deren  Gehalt  an  Quecksilberoxyd  auch  bekannt 
ist,  so  lässt  sich  daraus  die  Menge  Harnstoff,  welche  in  der  Flüssig- 
keit enthalten  ist,  leicht  berechnen.  77  Theilc  Quecksilberoxyd 
entsprechen  10  Theilen  Harnstoff. 

Zur  Ausführung  dieser  analytischen  Methode  muss  man  sich 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  darstellen,  deren 
Gehalt  an  Quecksilberoxyd  bekannt  ist  Zu  dem  Zweck  verfährt 
man  wie  folgt.  Man  löst  eine  gewogene  Menge  chemisch  reinen 
metallischen  Quecksilbers,  das  man  leicht  durch  Glühen  von  reinem 
Salpetersäuren  Quecksilberoxydul  zuerst  an  der  Luft,  dann  in  einem 
Destillationsapparate  darstellen  kann,  in  einem  Becherglase  in  reiner 
Salpetersäure  auf,  und  erhitzt  die  Mischung  im  Wasserbade,  wäh- 
rend man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure  nachgiesst,  bis 
endlich  keine  Spur  von  salpetrigsauren  Dämpfen  mehr  entweicht 
Dann  dampft  man  die  Lösung  in  demselben  Becherglase  im  Wasser- 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83.  S.  312.* 
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bade  zur  Syrupdicke  ein,  und  vermischt  die  syrupartige  Masse  mit 
so  viel  Wasser,  dass,  wenn  man  100  Gramme  Quecksilber  zu  der 
Lösung  angewendet  hat,  das  Volum  der  Flüssigkeit  1400  Kubik- 
centimeter  betrügt. 

Diese  Quecksilberlösung  muss  zuerst  auf  ihre  Richtigkeit  ge- 
prüft werden.  Man  löst  deshalb  4  Grm.  reinen,  sorgfaltig  getrock- 
neten Harnstoffs  in  so  viel  Wasser,  dass  das  Volum  der  Mischung 
200  Kubikcentimeter  beträgt.  Von  dieser  Mischung  misst  man  zehn 
Kubikcentimeter  (die  0,2  Grm.  Harnstoff  enthalten)  ab,  und  setzt  die 
Quecksilberlösung  aus  einem  in  Kubikcentimeter  getheilten  Tropf- 
glase, in  welchem  man  sie  abgemessen  hat,  tropfenweise  hinzu,  bis 
einige  Tropfen  der  Mischung  auf  einem  Uhrglase  mit  kohlensaurer 
Natronlösung  vermischt  eine  deutlich  gelbe  Färbung  zeigen ').  Hat 
man  dazu  genau  20  Kubikcentimeter  der  Quecksilberlösung  ver- 
braucht, so  ist  dieselbe  brauchbar.  Hätte  man  mehr  verbraucht, 
so  müsste  man  noch  Quecksilbersalz  hinzusetzen.  Man  Unit  daher 
wohl,  anfänglich  nicht  so  viel  Wasser  zuzusetzen,  dass  das  Volum 
der  Flüssigkeit  auf  je  100  Grm.  Quecksilbergehalt  1400  Kubik- 
centimeter beträgt.  Man  wird  dann  finden,  dass  man  statt  20  Kubik- 
centimeter etwas  weniger  der  genannten  Lösung  verbraucht  hat. 
Hat  man  zum  Beispiel  gefunden,  dass  schon  bei  Zusatz  von  19,25 
Kubikcentimctern  die  Flüssigkeit,  die  durch  kohlensaures  Natron  in 
einer  Probe  erzeugte  Trübung,  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  so  lässt 
sich  die  Menge  Wasser  leicht  berechnen,  welche  der  Probeflüssig- 
keit  noch  hinzugesetzt  werden  muss.  Denn  auf  je  19,25  Kubik- 
centimeter der  Lösung  braucht  man  nur  0,75  Kubikcentimeter 
Wasser  hinzuzusetzen.  Ein  nochmaliger  Versuch  mit  10  Kubik- 
centimetern  der  Harnstofflösung  wird  dann  die  RichUgkeit  der  Probe- 
flüssigkeit darthun. 

Um  nun  den  Gehalt  eines  Harns  an  Harnstoff  zu  bestimmen, 
mischt  man  ihn  mit  genau  seinem  halben  Volum  einer  Mischung 
von  2  Volumen  Bantwasser  und  einem  Volum  einer  Lösung  von 
salpetersaurer  Baryterde,  die  beide  in  der  Kälte  gesättigt  sind.  Man 
filtrirt  die  Lösung,  und  misst  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  15  Kubik- 
centimeter ab.  Man  kann,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  machen, 
annehmen,  dass  diese  15  Kubikcentimeter  10  Kubikcentimetern  Harn 

•)  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  auf  dem  Uhrglasc  befindliche  Flüssig- 
keit, nach  der  Probe  mit  kohlensaurem  Natron,  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
ttets  wieder  xuraisek-en  mui». 
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entsprechen.  Darauf  verfahrt  man  genau  ebenso,  wie  bei  der  Prü- 
fung der  Norraalquecksilberlösung  (siehe  oben).  Je  20  Kubikcenti- 
meter  der  verbrauchten  Normalquecksilberlösung  entsprechen  0,2  Giro. 
Hanistoff. 

Es  sind  jedoch  noch  zwei  Umstände  zu  berücksichtigen,  welche 
auf  die  Methode  einen  Einfluss  ausüben.  Theils  werden  die  Resultate 
der  Versuche  unrichtig,  wenn  in  der  auf  Harnstoff  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  Chlornatrium  enthalten  ist,  theils  wenn  der  Gehalt  der 
Flüssigkeit  an  Harnstoff  wesentlich  von  dem  der  Normalharnstoff- 
lösung (auf  10  Kubikcentimeter  0,2  Grm.)  abweicht. 

Wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberchlorid, 
die  mit  kohlensaurem  Natron  noch  einen  deutlichen  braungelben 
Niederschlag  giebt,  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  versetzt  und 
dann  kohlensaures  Natron  hinzufügt,  so  trübt  sie  sich  nicht  oder  sie 
wird  nur  schwach  weisslich  trübe,  weil  das  durch  die  freie  Salpeter- 
säure aus  dem  einfach  kohlensauren  Natron  gebildete  zweifach  koh- 
lensaure Natron  die  Quecksilberchloridlösung  nicht  fällt,  wohl  aber 
die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds.  Wenn  man  aber 
zu  einer  Harnstoff  und  Chlornatrium  enthaltenden  Flüssigkeit  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  salpetersaures 
Harnstoffquecksiiberoxyd  und  freie  Salpetersäure,  welche  ersteres 
theilweisc  aufzulösen  vermag.  Dieser  gelöste  Theil  des  Queck- 
silberoxydcs  kann  sich  mit  dem  Chlornatrium  in  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaures  Natron  umsetzen,  und  die  so  erhaltene  Mischung 
verhält  sich  gegen  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ganz 
wie  eine  Misehung  von  Quecksilberchloridlösung  und  Salpetersäure. 

Man  sollte  meinen,  dass  je  grösser  der  Kochsalzgehalt  des 
Harns  bei  gleichem  Gehalt  an  Harnstoff  ist,  um  so  grösser  auch 
die  Menge  der  zuzusetzenden  Quecksilberlösung  sein  müsste,  um 
es  dahin  zu  bringen,  dass  sich  endlich  durch  kohlensaures  Natron 
ein  röthlicher  Niederschlag  bildet.  Denn  dieser  sollte  sich  erst 
bilden,  wenn  so  viel  derselben  hinzugefügt  wird,  dass  nicht  nur 
der  Harnstoff  in  salpetersaures  Harnstoffquecksilberoxyd  verwandelt, 
sondern  auch  das  Chlor  des  Chlornatriums  an  Quecksilber  gebunden 
werden  kann.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Denn  wenn  der 
Harn  mehr  als  1  bis  1  l/f  Proc.  Chlornatrium  enthält,  so  wird  der 
Ueberschuss  an  Normalquecksilbeiiösung,  der  hinzugesetzt  werden 
muss,  um  die  oft  schon  erwähnte  Heaction  beim  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zu  erhalten,  nicht  grösser  sein,  als  wenn  er  grade 
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1  bis  V/t  Procent  davon  enthält.  Dieser  Uebersehuss  betragt  bei 
Anwendung  von  10  Kubikccntimetern  Harn  nach  vielen  sorgfältigen 
Versuchen  etwa  2  Kubikcentimeter  der  Normalquecksilbcrlösung,  oder 
es  werden  bei  einem  Chlornatriumgehalt  des  Harns  von  der  be- 
zeichneten Grösse  0,02  Grm.  Harnstoff  zu  viel  angezeigt.  Zieht 
man  daher  Air  den  angenommenen  Fall  von  der  Anzahl  Kubik- 
centimeter der  verbrauchten  ProbeflUssigkeit  zwei  ab,  so  erhält  man 
die  Anzahl  Kubikcentimeter  derselben,  welche  dem  Harnstoffgehalt 
des  Harns  nahe  entspricht.  Ganz  genau  kann  dieser  allerdings  auf 
diese  Weise  nicht  gefunden  werden;  indessen  sind  doch  die  so 
aus  verschiedenen  Versuchsresultaten  berechneten  Werthe  mit  ein- 
ander vergleichbar,  so  dass  sie  da  genügen,  wo  es  nur  darauf 
ankommt,  das  Verhältniss  des  Harnstoffgehalts  verschiedener  Harn- 
proben zu  ermitteln. 

Will  man  dagegen  die  Menge  des  Harnstoffs  in  Chlornatrium 
enthaltendem  Harn  genau  ermitteln,  so  muss  dieses  Salz  erst  ent- 
fernt, und  in  salpetersaures  Natron  umgewandelt  werden,  was  durch 
eine  Lösung  von  salpetcrsaurem  Silberoxyd  leicht  gelingt. 

Man  löst  zu  dem  Zweck  11,601  Grm.  geschmolzenen  chemisch 
reinen  salpetersauren  Silberoxyds  in  Wasser  und  verdünnt  die  Lö- 
sung bis  sie  400  Kubikcentimeter  betrögt.  Ein  Kubikcentimeter 
dieser  Lösung  enthält  also  0,02901  Grm.  des  Silbersalzes,  welche 
0,01  Grm.  Chlornatrium  entsprechen.  Von  dieser  Lösung  setzt  man 
so  viel  zu  der  abgemessenen*  durch  Barytlösung  gePdllten  Harn- 
probe hinzu,  dass  alles  Kochsalz  zersetzt  und  in  der  Lösung  doch 
kein  Silbersalz  enthalten  ist.  Um*  die  Menge  der  zuzusetzenden 
Lösung  zu  finden,  setzt  man  zu  einer  anderen  gemessenen  Probe 
des  durch  Barytlösung  gefällten  Harns  tropfenweise  unter  stetem 
Umrühren  von  der  Normalquecksilberlösung  hinzu,  bis  die  Trübung, 
welche  dadurch  entsteht,  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindet. 
Tritt  dies  ein,  so  ist  die  ganze  Menge  des  Chlorgehalts  des  Harns 
in  Quecksilberchlorid  umgewandelt.  Das  Volum  der  verbrauchten 
ProbeflUssigkeit  giebt  unmittelbar  das  Volum  der  Normalsilberlösung 
an,  welche  zu  einer  gleichen  Menge  des  mit  Barytlösung  gefällten 
Harns  hinzugesetzt  werden  muss,  um  grade  das  Chlornatrium  voll- 
ständig zu  zersetzen. 

Hat  man  dieses  Volum  der  Silberlösung  hinzugesetzt,  so  filtrirt 
man  die  Mischung  und  misst  von  dem  Filtrat  ein  bestimmtes  Volum 
ab,  um  es  mit  der  Normalquecksilberlösung  auf  ihren  Harnstoff- 
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gehalt  zu  untersuchen.  Da  man  leicht  berechnen  kann»  welchem 
Volum  des  Harns  das  angewendete  Volum  der  Flüssigkeit  entspricht, 
so  lässt  sich  mit  HUlfe  des  speeiflschen  Gewichts  des  Harns  der 
procentischc  Gehalt  desselben  an  Harnstoff  ebenfalls  leicht  ermitteln. 

Der  zweite  Umstand ,  welcher  bei  Bestimmung  des  Harnstoffs 
nach  dieser  Methode  Berücksichtigung  verdient,  ist  folgender.  Setzt 
man  zu  einer  Harnstofflösung  die  Normalquecksilberlösung  hinzu, 
so  wird  durch  kohlensaures  Natron  erst  dann  in  der  Mischung 
eine  merkliche  röthliche  Füllung  entstehen,  wenn  der  Gehalt  der 
Flüssigkeit  an  nicht  mit  Harnstoff  verbundenem  Quecksilberoxyd  ein 
ganz  bestimmter  geworden  ist.  Lieb  ig  hat  gefunden,  dass  in 
jedem  Kubikcentimeter  derselben  0,00347  Grm.  solchen  Quecksilber- 
oxyds enthalten  sind,  wenn  kohlensaures  Natron  jene  Reaction  her- 
vorbringt. Mag  nun  der  Harnstoffgehalt  einer  Flüssigkeit  gross 
oder  gering  sein,  so  bleibt  dieser  Ueberschuss  von  Quecksilber- 
lösung auf  dieselbe  Menge  der  angewendeten  Flüssigkeitsprobe  doch 
stets  derselbe.  Die  im  Ganzen  verwendete  Menge  der  Quecksilber- 
lösung in ii ss  also  zu  gering  sein,  wenn  der  Hamstoffgehalt  sehr 
gross  ist,  und  zu  gross,  wenn  derselbe  sehr  gering  ist,  oder  mit 
anderen  Worten,  wenn  der  Harnstoffgehalt  2  Proc.  Überschreitet, 
so  wird  man  ihn  nach  der  beschriebenen  Methode  etwas  zu  gering, 
wenn  er  geringer  ist  als  2  Proc,  so  wird  man  ihn  etwas  zu  hoch 
anschlagen. 

Um  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  muss  man  vor  der  Probe 
mit  kohlensaurem  Natron  halb  so  viel  Wasser  der  Mischung 
hinzusetzen,  als  man  mehr  von  der  Quecksilberlösung  zu  der  Harn- 
stofflösung zugesetzt  hat,  als  das  Doppelte  des  Volums  der  letzteren 
betrügt.  Ist  dagegen  die  zugesetzte  Menge  der  Probeflüssigkeit  ge- 
ringer, als  das  doppelte  Volum  der  Harnstofflösung,  so  zieht  man 
fllr  je  5  Kubikcentimeter,  die  man  weniger  als  das  doppelte  Volum 
hinzugesetzt  hat,  von  der  Summe  der  verbrauchten  Kubikcenlimeter 
Quecksilberlösung  0,1  Kubikcentimeter  ab,  und  berechnet  dann  erst 
den  Gehalt  an  Harnstoff  aus  der  so  comgirten  Menge  derselben. 

Zu  Seite  199.  Cystin.  Diesen  Körper,  der  bisher  nur  in  Harn- 
steinen gefunden  worden  ist,  hat  Jul.  Müller ')  (Hospitalapotheker 
in  Breslau)  in  dem  Harn  eines  Knaben  von  6'/t  Jahren  nachge- 
wiesen, der  einige  Wochen  vorher  durch  Operation  von  einem  Cystin 
enthaltenden  Blasensteine  befreit  worden  war.    So  lange  der  Harn 

')  Archiv  der  Pbarmacie  Bd.  69.  S.  328.# 
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sauer  rcagirte,  enthielt  er  kein  Cystin;  als  er  aber  mit  alkalischer 
Reaction  gelassen  wurde,  brachte  Essigsäure  darin  einen  weissen 
aus  Cystin  bestehenden  Niederschlag  hervor. 

Zu  Seite  212.  Essigsäure.  Von  Gerhardt  *)  ist  die  Essig- 
säure im  wasserfreien  Zustande  dargestellt  worden.   Man  erhält  die 

(0* 

wasserfreie  Essigsäure,  wenn  man  trocknes  Chlorbenzoyl  (CUH5J^), 

ein  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl  mit 
geschmolzenem  essigsauren  Natron  mischt  und  im  Sand  bade  erhitzt. 
Es  bildet  sich  Chlornatrium  und  benzoesaure  Essigsäure.  Erhitzt 
man  die  Mischung  bis  etwa  150°C,  so  dcstillirt  die  wasserfreie 
Essigsäure  über,  während  die  wasserfreie  Benzoesäure  zurückbleibt. 

Jene  Substanz  bildet  eine  ölartige,  mit  Wasser  anfangs  schwer 
mischbare,  endlich  aber  in  Essigsäurehydrat  übergehende  Flüssigkeit. 
Schneller  wandelt  sie  warmes  Wasser  in  diese  Verbindung  um. 

Sie  besteht  aus  C4HsO\ 

Zu  Seite  224.  Benzoesäure.  Die  Benzoesäure  ist  von  Ger- 
hardt") in  wasserfreiem  Zustande  dargestellt  worden.  Wenn  man 
benzoesaures  Natron  vollkommen  von  Wasser  befreit  und  es  dann 


mit  einer  ihm  äquivalenten  Menge  Chlorbenzoyl  (CUH* \nX  ein 


Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl,  vermischt, 
so  bildet  sich,  sobald  man  die  Mischung  bis  130°  C.  erhitzt,  eine 
farblose  Lösung,  aus  der  sich  bei  noch  etwas  höherer  Temperatur 
Chlornatrium  abscheidet.  Das  erhaltene  Product,  das  nun  nicht 
mehr  nach  Chlorbenzoyl  riecht,  wird  mit  kaltem  Wasser  und  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen. 

Die  erhaltene  wasserfreie  Benzoesäure  ist  geruchlos,  weiss, 
schmilzt  bei  33°  C,  krystallisirt  in  schiefen  Prismen,  löst  sich  in 
Alkohol  und  Acther  leicht  auf,  und  diese  Lösungen  reagiren  weder 
sauer  noch  alkalisch.  Sie  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  scheidet 
sich  aus  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  Form 
eines  flüssigen  Oels  aus,  das  selbst  in  der  Kälte  lange  flüssig  bleibt. 
Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  nicht  verändert.  Siedendes  Wasser, 
namentlich  aber  siedende  Atnmoniakflüssigkeit  wandelt  sie  schnell 

•)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  BJ.  82.  S.  131*  u.  Bd.  83.  S.  113* 
*)  Pharraac.  Cenlr.-Blatt  1852  S.  839.*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.127* 
u.  Bd.  83.  S.  112.* 
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in  gewöhnliche  Benzoesäure  um.  Durch  Alkohol  wird  sie  langsam 
in  benzoesaures  Aethyloxyd  umgeändert. 

Die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Benzoesäure  wird  durch 
die  Formel  C,4H503  ausgedrückt. 

Zu  Seite  256.  Bezoarsäure.  Diese  Säure  ist  neuerdings 
von  Goebel1)  untersucht  worden.  Nach  diesem  enthält  sie  im 
krystallinischen  Zustande  3  Atome  Wasser,  von  denen  sie  1  Atom 
bei  110°  bis  120°  C,  das  zweite  bei  200°  C.  und  das  dritte  nur  bei 
Einwirkung  von  Basen  abgiebt.  Die  bei  110° — 120°  C.  getrocknete 
Säure  besteht  aus: 

gefunden  berechnet 
Kohlenstoff   53,24       52,50       14  C 
Wasserstoff    2,41         2,50  4H 
Sauerstoff     45,35       45,00        9  0 

100  100 

Bei  der  Analyse  der  bei  200°  —  215°  C.  getrockneten  Säure 
erhielt  Goebel  dieselben  Zahlen,  wie  Merk  lein  und  W  Ohler 

I.  II.              III.  berechnet. 

Kohlenstoff   55,18  55,58  55,63  14  C 

Wasserstoff    2,07  2,20        1,99  3H 

Sauerstoff     42,75  42,22       42,38  8  0 

100  100  100 

Zu  Seite  266.  Hipp  Urs  Hure.  Von  Edward  Riley*)  ist 
eine  Methode  angegeben  worden,  um  leicht  grosse  Mengen  Hippur- 
säure  im  reinen  Zustande  darzustellen.  Man  versetzt  einige  Quart 
Kuhharn  mit  etwa  einer  Unze  Salzsäure.  Nach  12  bis  24  Stunden 
hat  sich  der  grösste  Theil  der  Hippursäure  ausgesondert,  die  in 
saurem  Wasser  viel  weniger  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser.  Die 
Menge  der  zugesetzten  Salzsäure  darf  aber  auch  nicht  zu  gross 
sein,  weil  die  Hippursäure  in  concentrirter  Salzsäure  löslicher  ist, 
als  in  Wasser.  Die  so  gewonnene  Säure  wird  filtrirt,  etwas  mit 
Wasser,  dem  etwa  der  zwanzigste  Theil  seines  Gewichts  Salzsäure 
zugemischt  ist,  ausgewaschen  und  gepresst.  Die  Säure  ist  nur  sehr 
schwach  gefärbt,  lässt  sich  daher  leicht  reinigen.  Zu  diesem  Zweck 
bringt  man  sie  in  Kalkmilch  und  setzt  etwa  den  achten  Theil  ihres 
Gewichts  frisch  geglühter  Thierkohle  hinzu.  Die  Mischung  wird 
darauf  längere  Zeit  erhitzt,  filtrirt  und  endlich  noch  heiss  mit  Salz- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  lid.  83.  S.  2«0.* 

7)  Quarterly  Journ.  of  the  chemical  society  Vol.  5.  p.  »7.* 
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säure  stark  übersättigt.  Nach  dem  Erkalten  schiesst  die  Hippur- 
säure  in  schönen,  grossen,  farblosen  Krystallen  an.  Sollte  sie  noch 
nicht  ganz  farblos  sein,  so  kann  diese  Operation  noch  einmal  wie- 
derholt werden.  Darauf  muss  die  Säure  noch  aus  der  reinen 
wässrigen  Lösung  umkryslallisirt  werden,  theils  um  die  anhangende 
Salzsäure,  theils  beigemischte  Harnsäure  zu  entfernen. 

Zu  Seite  273.  Leimzucker.  Dessaignes1)  hat  einige  Ver- 
bindungen des  Leimzuckers  mit  Basen  untersucht.  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  sind  in  Folgendem  enthalten. 

Eine -  schwach  erwärmte  Lösung  von  Leimzucker  löst  schnell 
Quecksilberoxyd  auf,  und  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  kleine, 
zusammengewachsene  Krystalle  ab,  die  beim  Trocknen  undurch- 
sichtig werden,  und  aus  C4H*NO*flg  bestehen. 

In  der  Kochhitzc  wird  die  Lösung  dieser  Verbindung  zersetzt. 
Es  scheidet  sich  metallisches  Quecksilber  ab,  und  es  entgehen  ver- 
schiedene Zersetzungsproducte,  die  noch  nicht  näher  untersucht 
sind.  Bis  jetzt  ist  nur  bekannt,  dass  sich  dabei  ameisensaures 
Ammoniumoxyd  bildet. 

Auch  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  einer  heissen  Lösung  von 
Leimzucker  und  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  heraus. 
Sie  bildet  blättrige,  seidenglänzende  Kryslallchcn,  die  aus  C4H5 
NO'Zn  bestehen. 

Die  Cadmiumoxydverbindung  verhält  sich  ganz  der  vorigen 
ähnlich  und  besteht  aus  C4i45NO*Cd. 

Dessaignes  hat  auch  eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit 
Leimzucker  dargestellt,  die  bisher  noch  nicht  bekannt  war.  Wenn 
man  nemlich  zwei  Aequivalente  Leimzucker  in  einem  Aequivalenl 
verdünnter  Salpetersäure  auflöst,  und  die  Lösung  eindampft,  so  bleibt 
endlich  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  sich  nur  langsam  in  eine 
Krystallmasse  verwandelt,  die  dem  salpetersauren  Harnstoff  sehr 
ähnlich  ist.  Diese  Krystalle  bestehen  aus  2(C4H4N04)  N05HO. 

Endlich  giebt  Dessaignes  an,  dass  selbst  der  reinste  Leim- 
zucker etwas  das  Lakmuspapier  röthet  und  dass  er  beim  Erhitzen 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  die  Essigsäure  voll- 
ständig austreibt. 

Zu  Seite  282.  Glycolsäure.  Von  Cloez*)  ist  in  der  Mutler- 
lauge von  der  Darstellung  des  Knallquecksilbers  oder  Knallsilbers 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.  235.* 

')  Pharm.  Cenlr.-ßl.  1853  S.  291.*    Comp!,  rend.  T.  34  p.  364. 
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neben  salpetersaurem  Aethyioxyd,  Ameisensäure  und  Essigsäure  eine 
nicht  flüchtige  Säure  gefunden  worden,  die  er  Homolactinsäure 
nennt,  die  aber  allem  Anschein  nach  nichts  anderes  als  Glycol- 
säure  ist. 

Man  erhält  diese  Säure  aus  der  genannten  Flüssigkeit,  wenn 
man  sie  mit  Kreide  sättigt,  Iii  tritt  und  bis  zum  Syrup  abdampft. 
Den  dunkel  gefärbten,  syrupartigen  Rückstand  löst  man  in  Wasser, 
und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten.  Essigsaure,  ameisen- 
saure und  homolactinsaure  Kalkerde  krystallisiren  heraus,  während 
der  salpetersaure  Kalk  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Man  übersättigt 
die  Krystallmasse,  die  von  der  Mutterlauge  möglichst  getrennt  wor- 
den ist,  schwach  mit  Schwefelsäure  und  destillirt  die  flüchtige  Säure 
bei  gelinder  Wärme  ab.  Den  Rückstand  neutralisirt  man,  nachdem 
man  ihn  durch  Thicrkohle  entfärbt  hat,  mit  Kalk  und  filtrirt  die 
heissc  Lösung  von  dem  schwefelsauren  Kalk  ab.  Beim  Erkalten 
des  hinreichend  conceutrirten  Filtrats  schiesst  das  Kalksalz  der 
Homolactinsäurc  an,  welches  dem  milchsauren  Kalk  ausserordentlich 
ähnlich  ist,  sich  aber  davon  leicht  dadurch  unterscheidet,  dass  es 
in  siedendem  Alkohol  nicht  löslich  ist.  Es  kann  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  werden. 

Aus  dem  Kalksalz  kann  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Lö- 
sung von  Oxalsäure  zu  der  Lösung  desselben  die  reine  Homo- 
lactinsäurc gewonnen  werden,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers 
als  eine  färb-  und  geruchlose,  stark  hygroscopische,  sehr  sauer 
schmeckende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  syrupartige  Flüssig- 
keit zurückbleibt.  Wird  diese  Säure  bis  200°  C.  erhitzt,  so  de- 
stillirt sie  über,  liefert  aber  ein  weisses,  festes  Destillat.  Sie 
schmeckt  stark  sauer,  ist  Uberhaupt  eine  starke  Säure,  denn  sie 
löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Wie  man  aus  dem  Vorhergehenden  ersieht,  kommen  die  Eigen- 
schaften dieser  Säure  ganz  mit  denen  der  Glycolsäure  überein. 
Ebenso  ist  ihre  Zusammensetzung  nach  Cloez's  Analysen  ganz 
dieselbe.  Sie  wird  durch  die  Formel  C*HaO*  +  HO  ausgedrückt 
und  das  Silbersalz  besteht  aus  C4H'0'-f  AgO.  . 

Zu  Seite  380.  Cerebrinsäure.  Nach  Gobley1)  findet  sich 
die  Cerebrinsäure  nicht  bloss  in  dem  Gehirn,  Rückenmark  und  in 
den  Nerven,  sondern  auch,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  in 

')  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3  ser.  T.  12.  p.  12.*  T.  17.  p.  406.*  T.  19. 
p.  408.*  T.  21.  p.252.* 
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dem  Gelben  des  Hühnereis,  in  dem  Rogen  und  in  der  Milch  des 
Karpfen  und  im  Venenblute.  Gobley  nennt  aber  diese  Substanz 
Cerebrin. 

Zu  Seite  386.  Stearin.  Schon  im  Jahre  1849 «habe  ich1) 
die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Stearin  aus  Hammelfett,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  62°—  62°,2  C.  liegt,  wenn  es  in  dünner  Schicht 
in  Wasser  von  51°— 52°C.  getaucht  wird,  vollkommen  durchsichtig 
wird.  Erhitzt  man  es  länger,  so  wird  es  allmälig  wieder  undurch- 
sichtig, und  schmilzt  nun  erst  bei  62°— 62°,2  C  Ich  hatte  damals 
geglaubt,  dass  das  Stearin  bei  jener  niedrigen  Temperatur  nur  durch- 
sichtig und  nicht  flüssig  wird,  weil  eine  feine  Lamelle  desselben, 
wenn  sie  in  Wasser  von  jener  Temperatur  getaucht  wird,  ihre  Form 
nicht  verändert.  Nach  Patrick  Duffy  *)  wird  hiebei  das  Stearin 
wirklich  flüssig,  und  ich  habe  mich  davon  überzeugt,  dass  diese 
Angabe  richtig  ist,  und  dass  bei  jenem  Versuche  nur  desshalb  die 
Sleartnlamellc  nicht  die  Tropfenform  annahm,  weil  während  die 
äussere  Schicht  derselben  flüssig  war,  das  Innere  noch  fest  blieb, 
und  als  dieses  flüssig  wurde,  ersteres  schon  wieder  fest  geworden  war. 

Das  Stearin,  so  wie  man  es  nach  der  Seite  387  beschriebenen 
Darstellungsmethode  erhält,  hat  also  zwei  Schmelzpunkte,  einen 
niederen  (um  52°  C.)  und  einen  höheren  (um62°C).  Duffy  hat 
aber  gefunden,  dass  es  in  gewissen  Fällen  selbst  noch  bei  einer 
über  62°  C.  liegenden  Temperatur  fest  bleiben  kann.  Wenn  man 
nämlich  die  Temperatur  des  zweiten  Schmelzpunkts  beim  Erhitzen 
des  Stearins  nicht  um  mehr  als  höchstens  zwei  Grade  überschreitet, 
und  es  nun  sehr  langsam  abkühlen  lässt,  so  dass  es  ausserordent- 
lich lange  einer  Temperatur  von  58°  bis  62°  C.  ausgesetzt  ist,  so 
wird  es  fest,  hat  aber  eine  geringere  Durchsichtigkeit  als  vorher 
und  ist  zerreiblieher.  Es  ist  krystallinisch  geworden.  Es  schmilzt 
nun  erst  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  66°  C. 

Duffy  ist  der  Meinung,  dass  durch  diese  Erscheinungen  ent- 
schieden dargethan  werde,  dass  das  Stearin  drei  isomere  Modifica- 
tionen  besitzt.  Ich  kann  diese  Ansicht  nicht  thcilen.  Denn  das 
Stearin,  welches  zu  den  genannten  Versuchen  verwendet  worden 
ist,  war  sicher  nicht  ganz  rein,  sondern  noch  mit  anderen  Fetten 
gemischt.  Ich  habe  schon  Seite  389  angeführt,  dass  das  bei  61  °C. 

*)  Bericht  der  Berl.  Akademie  1819  S.  222.*    Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  48. 

S.  382.*    Institut  1849  p.  390. 
*)  The  Quarterij  Journ.  of  the  Chem.  Society  Vol.  5.  p.  197.* 
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schmelzende  Stearin  (zweiter  Schmelzpunkt)  bei  seiner  Verseifung 
eine  bei  64°  C.  schmelzende  Säure  liefert,  während  die  reine  Stearin- 
säure nach  Chevreul  bei  70° C,  wie  aber  im  Folgenden  nachge- 
wiesen werden  wird,  bei  69°,  1  bis  69°,2  C.  flüssig  wird.  Zwar 
hat  Duffy  den  zweiten  Schmelzpunkt  des  Stearins  durch  ausser- 
ordentlich häufiges  Umkrystallisiren  aus  der  heissen  ätherischen 
Lösung  bis  auf  64°  C.  gebracht,  allein  auch  dieses  Stearin  war  noch 
nicht  rein,  denn  der  Schmelzpunkt  der  daraus  erhaltenen  Säure  lag 
bei  66°,5C.  und  nicht  bei  69°,1  — 69°,2  C. 

Zwar  sucht  Duffy  seine  Ansicht  über  den  Grund  jener  Er- 
scheinungen dadurch  zu  befestigen,  dass  er  nachweist,  dass  das 
Stearin  in  den  verschiedenen  Modifikationen,  in  welchen  es  die  ver- 
schiedenen Schmelzpunkte  besitzt,  verschiedene  speeifische  Gewichte 
hat.  Die  speeifischen  Gewichte  desselben  sind  um  so  höher,  je 
höher  der  Schmelzpunkt  ist  Es  variirt  bei  dem  Stearin,  dessen 
höchster  Schmelzpunkt  bei  69°,7C.  liegt,  bei  15°C.  zwischen  0,9867, 
1,0101  und  1,0178.  Allein  diese  Differenz  der  speeifischen  Ge- 
wichte kann  durch  die  verschiedene  Lagerung  der  Partikelchen  des 
Stearins  zu  denen  des  ihm  beigemischten  Stoffs  (Palmitin)  er- 
klärt werden. 

Gegen  Duffy 's  Ansicht  spricht  aber  der  Umstand,  dass,  je 
reiner  das  Stearin  von  beigemengtem  Palmitin  ist,  um  so  weniger 
deutlich  der  mittlere  Schmelzpunkt  hervortritt.  Bei  ganz  reinem 
Stearin,  das  man  freilich  noch  nicht  darzustellen  vermocht  hat,  wird 
er  wahrscheinlich  samt  dem  niedrigsten  Schmelzpunkt  gänzlich 
verschwinden. 

Ich  halte  dafUr,  dass  die  von  Duffy  und  mir  beobachteten 
Erscheinungen  denselben  Grund  haben,  \sie  die  Erscheinungen,  welche 
so  oft  bei  Metalllegirungen  vorkommen,  die  bekanntlich  nach  r. mi- 
be rg  zwei  bis  drei  Erstarrungspunkte  haben,  welche  sich  allerdings 
nicht  auf  die  einfache  Weise  beobachten  lasseu,  wie  bei  dem  Stearin. 

Zu  Seite  3S8.  Zusammensetzung  des  Stearin 's.  Nach  Arz- 
bach cr's  Angabe  soll  das  Stearin  aus  Rindsfett  zwei  Procent  Koh- 
lenstoff mehr  enthalten,  als  das  aus  Hammelfett  erhaltene,  welches 
denselben  Schmelzpunkt  besitzt.  Dies  ist  nicht  richtig.  Ich  habe 
drei  Proben  von  Stearin  aus  Rindsfett  untersucht,  welche  von  drei  ver- 
schiedenen Thieren  herstammten,  und  alle  drei  Analysen  haben  Zahlen 
gegeben,  welche  sich  genau  an  die  anschliessen,  welche  bei  Unter- 
suchung des  Stearins  aus  Hammelfett  erhalten  worden  sind.  Ich  fand 
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I. 


II. 
76,54 
12,30 
11,16 
100 


III. 
76,35 
12,32 
11,33 
100 


Kohlenstoff  76,61 
Wasserstoff  12,61 
Sauerstoff  10,78 


100 


Der  Schmelzpunkt  der  drei  Stearinsorten  lag  bei  61°,2C,  61  °C 
und  60°,7  C.  Je  niedriger  der  Schmelzpunkt  gefunden  wurde,  um 
so  geringeren  procentischen  Gehalt  an  Kohlenstoff  ergab  die  Analyse. 

Zu  Seite  212:  Essigsäure;  224:  Benzoesäure;  391:  Gly- 
cerin;  443:  Fettsäure;  471:  Phocenin.  Seite  445  ist  der 
Entdeckung  von  Pclouze  und  G6lis  Erwähnung  gethan  worden, 
wonach  man  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
eine  Mischung  von  Buttersäure  und  Glycerin  bei  gelinder  Wärme 
künstlich  Butyrin  darzustellen  vermag.  Durch  ein  etwas  modificir- 
tes  Verfahren  gelingt  es,  auch  andere  Glycerin  Verbindungen  zu  er- 
zeugen, wie  dies  neuerdings  von  Berthelot  1 )  nachgewiesen  ist. 
Es  ist  diesem  gelungen,  das  Glycerin  mit  Essigsäure,  Baldriansäure, 
Benzoesäure  und  Fettsäure  zu  vereinigen. 

Man  erhält  diese  Verbindungen,  wenn  man  die  reinen  Hydrate 
dieser  Säuren  mit  syrupdickem  Glycerin  mischt,  die  Mischung  bis 
100°C.  erhitzt,  und  nun  trocknes  salzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung 
durch  die  Mischung  leitet.  Man  Uberlässt  die  Mischung  längere  Zeit 
der  Buhe,  leitet  auch  wohl  nach  nochmaligem  Erhitzen  bis  100°  C. 
wiederholentlich  salzsaures  Gas  durch  dieselbe  und  sättigt  dann  die 
freie  Säure  mit  kohlensaurem  Natron,  worauf  man  das  erhaltene 
Product  vielfach  mit  Wasser  abwäscht. 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  genannten  vier  Säuren 
sind  neutrale,  ölartige,  wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeiten,  und  werden  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  ver- 
ändert, durch  kaustische  Alkalien  aber  in  Glycerin  und  das  Kali- 
salz der  entsprechenden  Säure  zerlegt. 

Das  Acetin  (essigsaure  Glycerin)  ist  in  Wasser  sehr 
reichlich  löslich,  riecht  dem  Essigäther  ähnlich  und  ist  bei  vor- 
sichtiger Erhitzung  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Es  besitzt  einen  zu- 
erst süsslichen,  später  pikant  ätherartigen  Geschmack.  Das  Acetin 
kommt  ohne  Zweifel  auch  in  den  Fetten  vor.  Schon  Ghevreul 
hat  unter  den  Producten  der  Verseifung  derselben  Essigsäure  beob- 

')  Pharm.  Centr.  Bl.  1853  S.  102  *    Compt.  rend.  T.  36.  p.  27. 
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achtet.  Neuerdings  hat  aber  auch  Schweizer1)  die  Gegenwart 
desselben  im  Spindelbaumöl  (Evonymus  ciiropaeus)  dargethan. 

Das  Valerin  (valeriansaure  Glycerin)  riecht  schwach 
ätherartig,  an  Baldrian  säure  erinnernd,  und  ist  wahrscheinlich  mit 
dem  Stoff  identisch,  den  Chevreul  Phocenin  genannt  hat. 

Das  Benzolcin  (benzol'saure  Glycerin)  ist  etwas  zäher 
als  die  vorigen  und  schmeckt  pfefferartig.  Es  ist  nach  Schweizer1) 
in  dem  Oele  des  Spindelbaums  fertig  gebildet  enthalten. 

Das  Sebin  (fettsaure  Glycerin)  verhält  sich  den  Vorigen 
ganz  ähnlich. 

Zu  Seite  405.  Stearinsäure.  Nachdem  der  Theil  dieses 
Werks  gedruckt  war,  welcher  von  der  Stearinsäure  handelt,  habe 
ich  *)  gefunden,  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  eine  andere 
ist,  als  man  bisher  geglaubt  hat. 

Die  Stearinsaure  erhält  man  aus  dem  festen  Theil  der  durch 
Verseifung  aus  dem  Hammeltalg  erhaltenen  fetten  Säure  mit  Hülfe 
der  Methode  der  partiellen  Fällung  leicht  rein,  welche  ich  Seite  416 
u.  417  ausführlich  beschrieben  habe.  Die  Portion  derselben,  welche 
zuerst  an  die  Basis  des  als  Fällungsmittels  dienenden  Salzes  (ich 
wende  jetzt  essigsaure  Magnesia  dazu  an)  gebunden  niederfällt,  ent- 
hält die  grösste  Masse  der  Stearinsäure.  Sie  wird  aus  ihrer  Ver- 
bindung mit  Magnesia  durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit  einer 
grossen  Menge  sehr  verdünnter  Salzsäure  abgeschieden.  Durch  viel- 
faches ümkrystallisiren  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man 
daraus  die  Stearinsäure  rein. 

Die  Stearinsäure  schmilzt,  wenn  sie  ganz  rein  ist,  bei  69°,  1  C. 
bis  69°,2  C.,  und  nicht  bei  70°  C.,  wie  Chevreul  angiebt  Im 
Übrigen  sind  jedoch  die  Angaben  dieses  Chemikers  über  die  Eigen- 
schaften dieser  Säure  richtig.    Sie  sind  auf  Seite  407  aufgeführt 

Die  Analysen  der  Stearinsäure  fllhrten  zu  folgenden  Zahlen: 

I.         0.         III.        IV.  V.  VI.  berechne 

Kohlenstoff  75,58  75,73  75,85  75,71   75,57  75,64  76,06  36  C 

Wasserstoff  12,64  12,59  12,67  12,71   12,85   12,67   12,68  36H 

Sauerstoff    11,78  11,68  11,48   11,58   11,58   11,69   11,26  4Ü 
100     100     100      100      100      100  100 

')  Pharm.  Ccntr.-Bl.  1851  S.  641.*    Mitlheil.  d.  nalurf.  Gesellschaft  zu  Zflriib 

1851  S.  I. 
')  Poggend.  Ann.  Bd.  87.  S.  558.* 
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Die  Formel  der  Stearinsäure  ist  daher  C"H"04  oder,  da  in 
den  Salzen  derselben  an  Stelle  eines  Aloms  Wasser  ein  Atom  der 
Basis  tritt,  CMH"0>  +  Ü. 

Die  Stearinsäure  ist  übrigens  identisch  mit  der  Säure,  welche 
ich  aus  dem  Menschenfett  erhielt,  und  deren  Schmelzpunkt  bei 
69°  C.  lag.  In  den  Verseifungsproducten  des  Menschenfetts  ist  daher 
Stearinsäure,  in  dem  Menschenfett  selbst  also  auch  Stearin  enthalten. 
Ebenso  ist  die  Saure,  welche  von  Francis  ')  aus  den  Kokkels- 
körnern  dargestellt  und  Stearophansüure  genannt  worden  ist,  nichts 
anderes  als  Stearinsäure  gewesen,  wie  auch  die  von  Hardwicke1) 
Bassiasäure  genannte  feste  Säure,  die  derselbe  aus  dem  Oele  der 
Bassia  latifolia  gewonnen  hat,  und  deren  Identität  mit  der  aus 
den  Kokkeiskörnern  gewonnenen  Säure  schon  Crowder')  nach- 
gewiesen hat. 

Ueber  die  neutralen  Salze  der  Stearinsäure  kann  ich  noch  Fol- 
gendes meiner  Untersuchung  entnehmen. 

Stearinsaures  Natron  erhält  man  ganz  rein,  wenn  man  reine 
Stearinsäure  in  heissem  Alkohol  auflöst,  und  in  die  kochende  Lo- 
sung allmälig  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  das  frei  von  andren  Salzen,  namentlich  von  schwefelsaurem 
Natron  und  Chlornatrium  sein  muss,  eintröpfelt,  bis  kein  Brausen 
mehr  statt  findet  und  kohlensaures  Natron  in  der  alkoholischen  Lö- 
sung ungelöst  bleibt.  Unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  dampft  man 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  und  kocht  den  trocknen 
Rückstand,  nachdem  man  ihn  fein  gepulvert  hat,  mit  absolutem 
Alkohol.  Die  erhaltene  Lösung  filtrirt  man  von  dem  ungelöst  ge- 
bliebenen kohlensauren  Natron  mittelst  eines  bis  nahe  100°  C.  er- 
hitzten Wasserbadtrichters  ab,  und  setzt  zu  dem  heissen  Filtrat 
etwa  den  achten  Theil  seines  Volums  an  kochendem  Wasser,  worauf 
man  die  Lösung  erkalten  lässt.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
scheidet  sich,  wenn  nicht  zu  viel  des  Lösungsmittels  angewendet 
worden  ist,  der  grösste  Theil  des  stearinsauren  Natrons  als  eine 
gallertartige  Masse  aus,  die  man  auf  ein  reines  leinenes  Tuch  bringt 
und  von  der  Flüssigkeit  abpresst.  Das  so  gewonnene  schneeweisse 
Natronsalz  wird  getrocknet. 

')  Ann.  d.  Pharmac.  Bd.  42.  S.  254.* 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72.  S.  268.* 

l)  Ptiilos.  magaz.  fourtli  «er.  Vol.  4.  p.  Ii.* 
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Dieses  Salz  hat  die  schon  Seite  411  angegebenen  Eigenschaften. 
Nach  meiner  Analyse  besteht  es  aus: 

I.  II.  berechnet 

1  Atom  Stearinsäure  S9,94  S9,9l  89,87 
1  Atom  Natron  10,06        10,09  10,13 

100  100  100 

Stearinsaure  Magnesia  erhält  man  durch  Fällung  von  stea- 
rinsaurem Natron  mittelst  schwefelsaurer  Talkerdelösung.  Ebenso 
fallt  es  nieder,  wenn  man  Stearinsäure  in  heissem  Alkohol  auflöst, 
die  Lösung  mit  Ammoniak  Ubersättigt  und  nach  Zusatz  von  Salmiak- 
lösung mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  eines  Magnesiasalzes 
versetzt.  Der  weisse,  höchst  lockere  Niederschlag  muss  zuerst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  werden.  Im  ihn  voll- 
ständig zu  reinigen,  kann  man  ihn  in  kochendem  Alkohol,  worin 
er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  auflösen  und  die  filtrirte  Lösung  der 
Erkaltung  Uberlassen.  Das  Salz  setzt  sich  dann  in  Form  höchst 
zarter  kristallinischer  Blättchen  ab,  die  in  trocknem  Zustande  als 
ein  sehr  lockeres,  feines,  leichtes,  blendend  weisses  Pulver  erscheinen 
und  in  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht  auflöslich  sind.  In  der  Hitze 
schmilzt  diese  Verbindung  bevor  sie  sich  zersetzt.  Sie  besteht  aus: 


1. 

II. 

III. 

Kohlenstoß'  — 

73,00 

73,22 

36  C 

Wasserstoff  — 

11,99 

11,86 

35  H 

Sauerstofl" 

8,56 

8,14 

30 

Magnesia  6,65 

6,45 

6,78 

iMg 

100 

100 

Stearin  saure  Baryterde.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn 
neutrales  stearinsaures  Natron  in  seiner  weingeistigen  Lösung  durch 
Chlorbaryum  heiss  gefällt  wird.  Ebenso  neutral  fällt  es  nieder, 
wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  Stearinsäure  in  Alkohol  mit 
einem  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurer  Barvt- 
erde  in  heissem  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  setzt  es  sich  in 
diesem  Falle,  wenn  die  Lösung  hinreichend  verdünnt  war,  in  kri- 
stallinischen Blättchen  ab.  Dieses  Salz  ist  ein  weisses,  krystallini- 
sches  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  sich  aus  kleinen 
Blättchen  bestehend  ausweist.  Im  trocknen  Zustande  besitzt  es 
Perlmutterglanz.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  bevor  es 
schmilzt  und  besteht  nach  meinen  Analysen  aus: 
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f. 

II. 

in. 

IV. 

berechnet 

Kohlenstoff 

61,02 

61,45 

36  C 

Wasserstoff 

9,90 

9,96 

35  H 

Sauerstoff 

7,38 

6,83 

30 

Baryterde 

21,31 

21,66 

21,86 

21,70 

21,76 

lßa 

100  100 


Stearinsaures  Bleioxyd  erhält  man  rein,  wenn  man  eine 
heissc  Auflösung  von  stearinsaurem  Natron  mit  einer  heissen,  wässri- 
gen  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt.  Es  ist  ein 
schneeweisses,  selbst  unter  dem  Mikroskop  vollkommen  amorph 
erscheinendes  Pulver,  das  etwa  bei  125°  C.  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  undurch- 
sichtigen, unkrystallinischen  Masse  erstarrt.  Meine  Analysen  dieser 
Verbindung  führten  zu  folgenden  Zahlen: 


l. 

H. 

III. 

berechnet 

Kohlenstoff 

55,77 

55,46 

55,87 

36  C 

Wasserstoff 

9,04 

9,02 

9,05 

35  H 

Sauerstoff 

8,40 

8,54 

8,28 

40 

Blei 

27,08 

26,80 

26,98 

26,80 

iPb 

100 

100 

100 

■ 

Stearinsaures  Kupferoxyd  wird  wie  das  Bleisalz  aus  dem 
Natronsalze  durch  doppelte  Zersetzung  gewonnen.  Es  ist  ein  hell- 
grünlich-blaues, voluminöses,  selbst  unter  dem  Mikroskope  amorph 


erscheinendes  Pulver, 

das  bei 

höherer  Temperatur 

zu  einer 

grünen 

Flüssigkeit  schmilzt, 

sich  dabei  aber  leicht  zersetzt. 

Es  besteht  aus : 

I. 

II. 

Hl. 

IV. 

berechnet 

Kohlenstoff  — 

68,45 

68,64 

36  C 

Wasserstoff  — 

11,20 

11,12 

35  H 

Sauerstoff  — 

7,62 

7,63 

30 

Kupferoxyd  12,44 

12,51 

12,65 

12,73 

12,61 

1  Cu 

100 

100 

Stearinsaures  Silberoxyd  wird  ganz  wie  das  Bleisalz  mit 
Hülfe  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurcm  Silberoxyd  ge- 
wonnen. Es  bildet  einen  voluminösen,  amorphen,  weissen  Nieder- 
schlag, der  sich  selbst  im  Tageslichte  nicht  schwärzt.  Getrocknet 
stellt  es  ein  voluminöses,  lockeres,  leicht  zu  kleinen  Häufchen  zu- 
sammenballendes Pulver  dar.    Es  besteht  aus 

Heioti,  Zoochemle.  68 


Digitized  by  Google 


1074  Nachtrage,  Stearinsäure,  Margarinsäure. 

I.           II.  III.         IV.  berechnet 

Kohlenstoff      —      ,r>4,93  —      54,87  55,24  36  C 

Wasserstoff     —        8,89  -        9,17  8,95  35  H 

Sauerstoff        —        8,50  8,35  8,19     4  0 

Silber           27,65    27,62  27,59    27,61  27,62      1  Ag 

100  100  100 

Stcarinsaurcs  Aethyloxyd  (Stearinsäureäther)  entsteht, 
wenn  man  durch  eine  kochende  alkalische  Lösung  von  Stearin- 
säure trocknes  salzsaures  Gas  leitet  Entweder  schon  in  der  Koch- 
hitze oder  doch  beim  allmäligen  Erkalten  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  Form  eines  Oeles  ab,  welches  endlich  fest  wird.  Um 
etwa  noch  anhaftende  Stearinsäure  zu  entfernen,  wäscht  man  die 
Masse  mit  kaltem  Alkohol  ab,  löst  sie  darauf  in  kochendem  Alkohol 
und  tröpfelt  in  diese  Lösung  allmälig  eine  verdünnte,  kochende 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  Wasser.  Die  Aethyloxydver- 
bindung  scheidet  sich  wieder  in  Form  eines  Oeles  ab.  Man  löst 
sie  noch  mehrmals  in  kochendem  Alkohol  und  feilt  sie  aus  der 
Lösung  durch  wenig  Wasser. 

Der  reine  Stearinsäureäthcr  schmilzt  bei  33°,7  C,  und  bildet 
beim  Erkalten  eine  auf  der  Oberfläche  und  im  Bruch  krystallinisch 
erscheinende  Masse,  die  anfangs  weich  ist,  bald  aber  hart  und 
spröde  wird.    Er  besteht  aus 

I.  II.  III.  berechnet 

Kohlenstoff   76,72    76,39    76,66    76,92    40  C 
Wasserstoff    12,83    12,82    12,86    12,82    40  H 
Sauerstoff      10,45    10,79    10,48    10,26     4  O 
100      100      100  100 
Die  Formel  für  das  stearinsaure  Aethyloxyd  ist  daher  C^H^O' 
+  C4H50.    Es  ist  also  eine  neutrale  Aetherart  und  nicht,  wie 
man  früher  glaubte,  der  Schwefelwcinsäure  (SO"C4HsO  -f  SO'HO) 
analog  zusammengesetzt. 

Zu  Seite  415  u.  417.  Margarin  und  Margarinsäure.  Nach 
«iner  Untersuchung  von  mir  ')  ist  die  Margarinsaure,  d.  h.  die  fette 
Saure,  welche  bei  60°  C.  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  glänzend 
weissen,  in  einander  gewirrten  Nadeln  erstarrt,  ein  Gemisch  von 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Dass  die  erstere,  die  bis  dabin 
nur  in  Pflanzenfetten  gefunden  war,  auch  in  den  thierischen  Fetten 
vorkommt,  ist  schon  Seite  429  angeführt  worden.    Das  ihr  ent- 

')  Poggend.  Ann.  Bd.  87.  S.  553.' 
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sprechende  Fett  ist  das  Palmitin  ( S.  428  ),  das  sich  zur  Palmitin- 
säure so  verhält,  wie  die  Stearinsäure  zum  Stearin.  Die  Substanz, 
welche  man  bisher  Margarin  genannt  hat,  ist  daher  als  ein  Ge- 
menge von  Palmitin  und  Stearin  zu  betrachten,  und  da  sie  dem- 
nach keine  chemisch  reiiie  Substanz  ist,  so  muss  der  Name  Mar- 
garin gänzlich  aus  der  Wissenschaft  verschwinden. 

Um  die  Richtigkeit  meiner  Angabe  darzuthun  und  gleichzeitig  zu  . 
zeigen,  wodurch  es  veranlasst  worden,  dass  jener  Irrthum  sich  so 
lange  in  der  Wissenschaft  erhalten  konnte,  will  ich   kurz  anfuh- 
ren, durch  welche  Versuche  ich  zu  der  Ueberzeugung  von  der  Ge- 
mengtheit  der  Margarinsäure  gelangt  bin. 

In  einer  früheren  Arbeit  ')  glaubte  ich  die  Existenz  einer  eigenen, 
bis  dahin  nicht  bekannten,  in  schönen  grossen  Blättern  erstarrenden 
fetten  Säure,  derAnthropinsäure,  in  den  fetten  Säuren  des  Menscben- 
fetts  dargethan  zu  haben.  Dass  aber  diese  Säure  ein  Gemenge  von 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  (oder  vielmehr,  wie  ich  damals,  als 
jener  Theil  dieses  Werks  gedruckt  wurde,  glaubte,  Margarinsäure)  ist, 
habe  ich  schon  S.  420  angeführt.  Leider  fand  ich  erst,  als  der 
erwähnte  Tbeil  dieses  Werks  schon  gedruckt  war,  dass  auch  die 
Margarinsäure  ein  Gemenge  jener  beiden  Säuren  in  einem  anderen 
Verhältnisse  ist,  als  in  welchem  sie  in  der  Anthropinsäure  enthal- 
ten sind. 

Wenn  man  nämlich  9—  10  Theile  Palmitinsäure  mit  1  Theil 
Stearinsäure  zusammenschmelzt  und  die  Mischung  erkalten  lässt, 
so  erstarrt  sie  genau  wie  die  Margarinsäure  in  langen,  farblosen, 
durch  einander  gewirrten  Nadeln,  und  gleichzeitig  sinkt  der  Schmelz- 
punkt auf  60°  C.,  obgleich  der  Schmelzpunkt  jeder  der  beiden  die 
Mischung  constituirenden  Säuren  über  60°  C.  (bei  62°  und  69°  C.) 
liegt.  Krystallisirt  man  die  vermeintliche  Margarinsäure  noch  mehr- 
mals aus  vielem  Alkohol  um,  so  erhält  man  endlich  reine  Palmitin- 
säure, die  nicht  mehr  in  Nadeln  erstarrt  und  deren  Schmelzpunkt 
bei  62°  C.  liegt.  Auch  durch  partielle  Fällung  mittelst  essigsaurer 
Baryterde  oder  essigsaurer  Magnesia  (siehe  S.  416)  kann  man 
nachweisen,  dass  die  vermeintliche  Margarinsiiurc  noch  ein  Gemenge 
sein  muss.  Die  Säure,  welche  aus  der  gefüllten  Bant-  oder 
Magnesiaverbindung  erhalten  wird,  hat  stets  einen  niedrigeren,  die 
aus  der  Lösung  gewonnene  einen  wenn  auch  nur  wenig  höheren 
Schmelzpunkt  als  die  vermeintliche  Margarinsäure.    Aus  letzterer 

>)  Poggend.  Ann.  Bd.  84.  S.  *238  % 
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kann  durch  Umkrystallisiren  aus  der  Alkobollösung  leicht  Palmitin- 
säure gewonnen  werden.  Jene  leichter  schmelzende  Portion  ent- 
hält mehr,  diese  schwerer  schmelzende  weniger  Stearinsäure  als 
die  Margarinsaure.  Neuerdings  ist  es  mir  gelungen  aus  einer  von 
Brom  eis  aus  der  Butter  dargestellten  Säure,  welche  dieser  mir 
zur  Untersuchung  zu  senden  die  Freundlichkeit  hatte  und  die  nach 
dessen  Angabe  zwar  nicht  ganz  rein,  jedenfalls  aber  frei  von  Stearin- 
säure sein  sollte,  sowohl  Stearinsäure  als  Palmitinsäure  in  vollkom- 
men reinem  Zustande  darzustellen. 

Mengt  man  Palmitinsäure  allmälig  mit  kleinen  Portionen  Stearin- 
säure zusammen,  so  sinkt  der  Schmelzpunkt  der  Mischung  anfangs 
um  so  mehr,  je  grösser  die  Menge  der  zugesetzten  Stearinsäure 
wird.  Ist  der  Schmelzpunkt  endlich  bis  auf  54°  '/4  C.  gesunken, 
so  erhöht  fernerer  Zusatz  dieser  Säure  den  Schmelzpunkt  allmälig 
wieder,  bis  er  endlich  dem  der  reinen  Stearinsäure  nahe  kommt 
Dasjenige  Gemisch  beider  Säuren,  welches  bei  54°  X/A  C.  schmilzt, 
kann  also  noch  mehr  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  auflösen, 
wenn  seine  Temperatur  etwas  Uber  seinen  Schmelzpunkt  erhöht 
wird.  Beim  Erkalten  der  geschmolzenen  Mischung  krystallisirt  die 
überschüssige  Palmitinsäure  oder  Stearinsäure  heraus,  bevor  noch 
jenes  Gemisch  fest  werden  kann.  Dieses  kann  daher  als  ein  Lö- 
sungsmittel betrachtet  werden,  welches  den  beiden  Säuren  erlaubt 
in  ausgebildeteren  Krystallen  anzuschiessen.  Krystallisirt  Palmitin- 
säure aus  jenem  Gemisch  heraus,  so  bildet  sich  eine  Masse  mit 
dem  Ansehen  und  dem  Schmelzpunkt  der  Margarin säure.  Wenn 
darin  dagegen  eine  gewisse  Quantität  Stearinsäure  im  üeberschuss 
enthalten  ist,  so  krystallisirt  diese  in  breiten  Blättern  und  die  Masse 
gewinnt  das  Ansehen  und  den  Schmelzpunkt  der  Säure,  die  ich 
mit  dem  Namen  Anthropinsäure  bezeichnet  hatte. 

Zu  Seite  429.  Palmitinsäure.  In  neuester  Zeit  habe  ich 
einige  Verbindungen  der  Palmitinsäure  genauer  untersucht,  um  na- 
mentlich entschieden  zu  beweisen,  dass  die  Zusammensetzung  auch 
der  aus  thierischen  Fetten  dargestellten  Palmitinsäure  genau  die- 
selbe ist,  wie  die  der  aus  Palmöl  gewonnenen. 

Die  von  mir  untersuchten  Verbindungen  sind  das  Palmitinsäure 
Natron,  die  Palmitinsäure  Magnesia,  die  Palmitinsäure  Baryterde, 
das  Palmitinsäure  Bleioxyd,  das  Palmitinsäure  Kupferoxyd,  das  Pal- 
mitinsäure Silberoxyd  und  endlich  das  Palmitinsäure  Aethyloxyd. 
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Alle  diese  Verbindungen  habe  ich  ganz  eben  so  dargestellt,  wie 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  Stearinsäure  (S.  1071  bis  1074). 

Palraitinsaures  Natron  bildet,  wenn  es  sich  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  abscheidet,  eine  gallertartige  Masse,  die  aber 
nach  längerem  Stehen,  wenigstens  wenn  eine  hinreichende  Menge 
Alkohol  zugegen  ist,  sich  in  blättrige  Krystallchen  umändert.  Die 
Verbindung  ist  im  trocknen  Zustande  vollkommen  farblos.  Sie  be- 
steht nach  meiner  Analyse  aus 


1. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

68,67 

69,01 

32  C 

Wasserstoff 

11,15 

11,14 

31  n 

Sauerstoff 

9,15 

8,64 

3  0 

Natron 

11,08 

11,03 

11,21 

1  Na 

100 

100 

Palmitinsäure  Magnesia.  Diese  Verbindung  bildet  einen 
schneeweissen,  höchst  lockeren,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
in  kochendem  Alkohol  löslich  ist,  beim  Erkalten  der  Lösung  sich 
aber  fast  vollständig  wieder  abscheidet.  Sie  krystallisirt  hierbei  in 
kleinen  mikroskopischen,  rechtwinkligen  Blättchen.  Bei  höherer 
Temperatur  (etwa  120°  C.)  schmilzt  diese  Verbindung,  ohne  sich 
zu  zersetzen.    Sie  besteht  aus 

|.  II.  berechnet 

Kohlenstoff  —  71,30  71,91  32  C 
Wasserstoff  —  11,61  11,61  31  H 
Sauerstoff  —  9,40        8,99       3  0 

Magnesia  7,62        7,69        7,49       1  Mg 

"100 

Palmitinsäure  Baryterde  bildet  ein  weisses,  kristallini- 
sches Pulver,  das  sich  durch  seinen  Perlmuttcrglanz  auszeichnet. 
Unter  dem  Mikroskope  erkennt  man  ähnliche  krystallinischc  Blätt- 
chen, wie  bei  dem  Magnesiasalze.  In  der  Hitze  zersetzt  sich  diese 
Verbindung  bevor  sie  schmilzt.    Sie  besteht  aus 

I  II.  berechnet 

Kohlenstoff        -         59,04       59,37  82  C 

Wasserstoff       -          9,74        9,59  31  H 

Sauerstoff         -          7,45        7,42  3  0 

Baryterde        23,77     _23J77__23162  1  Ba 

100  100 
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Palmitinsaures  Bleioxyd  ist  ein  scbneeweisses  Pulver,  das 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen  Schüppchen  bestehend  er- 
scheint. Zwischen  110°  und  120°  C.  schmilzt  es  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen,  nicht  kristallinischen 
Masse.    Es  besteht  aus 


i. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

53,57 

53,54 

32  C 

Wasserstoff 

8,62 

8,65 

31  H 

Sauerstoff 

8,87 

8,92 

4  0 

Bleioxyd 

29,02 

28,94 

28,89 

t  Pb 

100  100 

Palmitinsäure»  Kupferoxyd  bildet  ein  hellgrünlich-blaues 
sehr  lockeres  Pulver,  das  aus  sehr  kleinen,  nur  durch  das  Mikro- 
skop erkennbaren  Blättchen  besteht.  Beim  allmäligen  Erhitzen  schmilzt 
es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  zersetzt.    Diese  Verbindung  besteht  aus: 


I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

66,65 

66,98 

32  C 

Wasserstoff 

10,78 

10,82 

31  H 

Sauerstoff 

8,42 

8,37 

3  O 

Kupferoxyd 

13,92 

14,15 

13,83 

1  Cu 

100 

100 

Palmitinsaures  Silberoxyd  ist  ein  selbst  unter  dem  Mi- 
kroskop gänzlich  amorph  erscheinendes,  weisses,  meist  ein  wenig 
ins  Graue  ziehendes,  höchst  voluminöses  und  leichtes  Pulver,  das 
sich  selbst  im  Tageslicht  nicht  schwüret.  Getrocknet  erscheint  es 
ganz  wie  das  entsprechende  Stearinsäure  Salz.    Es  besteht  aus 

II.  berechnet 

Kohlenstoff  59,71       52,89     32  C 

Wasserstoff        —  8,53        8,54     31  H 

Sauerstoff         —  9,02        8,82       4  O 

Silber  29,79       29,74       29,75       1  Ag 

100  100 

Palmitinsaures  Aethyloxyd  schmilzt  bei  24°,2  C.,  wird 
also  flüssig,  wenn  man  es  in  die  Hand  nimmt,  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse.  Wenn  es  sich 
aus  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  bei  einer  Temperatur 
von  5'  bis  10°  C.  abscheidet,  so  schiesst  es  in  langen  (bis  vier 
Linien)  flachen  Nadeln  an.    Es  besteht  aus 
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Kohlenstoff       76,00       7o,91       76,00     36  C 
Wasserstoff       12,73       12,66       12,68     36  H 
Sauerstoff        11,21       11,48       11,26       4  0 
100         100  100 
Zu  Seite  462.    Caprylsäure.    Chiozza  ')  hat  die  Capryl- 
säure im  wasserfreien  Zustande  dargestellt.    Wenn  man  trockne 
caprylsäure  Barylerde  mit  Phosphoroxyehlorid  (ein  Product  der 
freiwilligen  Zersetzung  des  Phosphorsuperchlorids  an  feuchter  Luft) 
mischt,  so  geschieht  die  Zersetzung  unter  Temperaturerhöhung  und 
aus  der  teigigen  Masse  zieht  alkoholfreier  Acthcr  die  wasserfreie 
Caprylsäure  leicht  aus.    Die  Ätherische  Lösung  behandelt  man  mit 
einer  verdünnten  Auflösung  von  kaustischem  Kali,  schüttelt  sie 
dann  mit  geschmolzenem  Chlorealcium  und  destillirt  endlich  den 
Aether  ab. 

Die  wasserfreie  Caprylsäure  ist  eine  farblose,  sehr  leicht  be- 
wegliche, ölige  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  ist,  ekelhaft, 
dem  Johannisbrod  ahnlich  riecht  und  beim  Erhitzen  Dampfe  aus- 
stösst,  welche  die  Kehle  stark  reizen.  Bei  einer  Temperatur  von 
mehreren  Graden  unter  0°  erstarrt  sie  zu  einer  weissen,  kaum 
kristallinischen  Masse.  Bei  280°  C.  siedet  sie.  Doch  ist  sie  nicht 
ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Kochendes  Wasser  verändert  die 
wasserfreie  Caprylsäure  nicht,  an  feuchter  Luft  ändert  sie  sich  sehr 
langsam  in  Capryteäurehydrat  um.  Warme,  nicht  zu  verdünnte 
Kalilösung  veranlasst  die  Bildung  von  caprylsaurem  Kali. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  durch  die  Formel 

CuH,5Os  ausgedrückt. 

Zu  Seite  476.  Cetin.  Seite  490  ist  angeführt,  dass  der 
Wallrath  aus  den  Cetyloxydverbindungen  der  Margarin  säure,  Pal- 
mitinsäure, Cetinsäure,  Mynstinsäure  und  Cocinsäure  besteht.  Seit- 
dem man  jedoch  weiss,  dass  die  Margarinsäure  ein  Gemisch  von 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  ist  (S.  1074),  muss  diese  Angabe 
dahin  modificirt  werden,  dass  an  Stelle  des  margarinsauren  Cetyl- 
oxyds  das  stearinsaure  Cetyloxyd  tritt,  welches  man  auch  Stearäthal 
nennen  kann. 

Seite  492  habe  ich  angegeben,  dass  beim  Erhitzen  des  Aethals 
mit  einer  Mischung  von  Kalk  und  Kalihydrat  unter  Wasserstoff- 
entwickelung stearinsaures,  margarinsaures  und  palmitinsaures  Kali 
«)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  85.  S.  229.* 


Digitized  by  Google 


1080 


Nachträge,  Cetin,  Vnlerianaaur*. 


entstehe.  Da  die  MargarinsÄure  selbst  ein  Gemenge  von  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure  ist,  so  muss  das  Aethal  ein  Gemenge  aus 
zwei  Substanzen  sein,  von  denen  die  eine,  bei  jener  Operation 
Palmitinsäure  liefernde,  für  welche  der  Name  Aethal  verbleiben 
kann,  aus  C3lB,30-fH,  die  andere  zur  Bildung  von  Stearinsäure 
Anlass  gebende  aus  C36H370-fH  bestehen  muss.  Letzteren  Kör- 
per habe  ich  Stethai  genannt.  Das  Radikal  C3,H33  kann  man 
Cetyl,  das  Radikal  C36H>7  Stetyl  nennen. 

Einige  Verbindungen  des  Cetyls  sind  von  Frideau  ')  näher 
untersucht  worden.  Seite  493  sind  die  wesentlichsten  Resultate 
dieser  Arbeit  angegeben  worden.  Nachdem  diese  Stelle  des  vor- 
liegenden Werks  gedruckt  war,  ist  nun  zwar  die  ausführlichere  Ab- 
handlung von  Frideau  erschienen,  aber  da  die  Versuche  desselben 
mit  Stethai  enthaltendem  Aethal  angestellt  worden  sind,  so  ist  zwei- 
felhaft, wie  weit  die  ausführlicheren  Angaben  von  Frideau  auf 
die  reinen  Cetylverbindungen  passen.  Ich  kann  daher  unterlassen, 
auf  letztere  specieller  einzugehen. 

Ebenso  kann  ich  es  übergehen,  ausführlicher  von  einem  Kör- 
per zu  sprechen,  der  neuerdings  von  Piria  ')  unter  dem  Namen 
Aethalon  beschrieben  ist.  Man  soll  denselben  erhalten,  wenn  man 
AethalsHure  mit  einem  leberschuss  von  gebranntem  Kalk  rasch 
destillirt.  Da  aber  die  Aethalsäure,  wie  ich  nachgewiesen  habe 
(S.  492  u.  1080),  ein  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
ist,  so  kann  das  Produkt  jener  Zersetzung  ebenfalls  keine  chemisch 
reine  Substanz  sein. 

Zu  Seite  512.  Valeriansäure.  Diese  Säure  ist  von  Chiozza  ') 
im  wasserfreien  Zustande  dargestellt  worden.  Man  erhält  sie  ganz 
auf  ähnliche  Weise  wie  die  wasserfreie  Caprylsäure  (S.  1079)  durch 
Einwirkung  eines  Aequivalents  Phosphoroxychlorid  auf  sechs  Aequt- 
valente  trocknen  valeriansauren  Kali's.  Die  Zersetzung  geschieht 
sofort.  Man  behandelt  die  Masse  zuerst  mit  einer  sehr  verdünn- 
ten Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  zieht  sie  dann  mit  Aether  aus 
und  destillirt  von  der  klar  filtnrten  ätherischen  Lösung,  welche 
vorher  mit  trocknem  Chlorcalcium  geschüttelt  ist,  den  Aether  ab. 

Die  wasserfreie  Valeriansäure  ist  ein  farbloses,  ziemlich  leicht 
bewegliches  Oel,  das  auf  Wasser  schwimmt,  einen  schwachen,  nicht 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83.  S.  1  .• 
*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S  249.* 

a)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84.  S.  \06S  . 
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unangenehmen  Geruch  nach  Aepfeln  besitzt,  und  bei  215°  C.  kocht. 
Sie  destillirt  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über.  Der  Dampf  dieser 
Flüssigkeit  reizt  die  Augen  und  bringt  Husten  hervor.  Durch  ko- 
chendes Wasser  wird  dieser  Körper  nur  sehr  langsam  in  Valerian- 
säurehydrat  verwandelt,  schneller  durch  alkalische  Lösungen.  Er 
besteht  aus  CW. 

Zu  Seite  555.  Traubenzucker.  Dieser  Körper  kommt  stets, 
wie  C.  Schmidt  ')  nachgewiesen  hat,  freilich  in  nur  ausserordent- 
lich geringer  Menge  im  normalen  Blute  vor.  Derselbe  fand  im 
Rindsblut  nur  0,006  —  0,007  pro  Mille  Traubenzucker,  im  Blut 
eines  Hundes  0,015  p.  M.,  in  dem  einer  Katze  0,021  p.  M. 

Zu  Seite  591.  Tyrosin.  S.  596  Chitin,  S.  674  Globulin, 
S.  729  Leucin,  S.  773  Hämatin,  S.  706  Hornsubstanz.  Nach 
Leyer  und  Köller  •)  bildet  sich  sowohl  Tyrosin  als  Leucin,  wenn 
Globulin,  Hämatin,  Federn,  Igelstacheln  oder  Haare  mit  Schwefel- 
säure gekocht  werden,  welche  mit  dem  dreifachen  ihres  Gewichts 
Wasser  verdünnt  ist.  Auch  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  haben 
die  genannten  Forscher  durch  Einwirkung  jener  Säure  Tyrosin  und 
Leucin  erhalten.  Also  auch  das  Chitin  kann  zur  Darstellung  die- 
ser beiden  Körper  dienen. 

Zu  Seite  674.  Globulin.  S.  675  habe  ich  schon  angeführt, 
dass  sich  das  Globulin  unter  gewissen  Umständen  bei  sehr  lang- 
samem Verdunsten  seiner  Lösung  in  Krystallen  aussondert.  Diese 
Krystalle  sind  von  Funke  ')  und  Lehmann  4)  näher  studirt  wor- 
den. Ersterer  hat  sie  zuerst  beobachtet.  Er  erhielt  sie  aus  dem 
Milzvenenblut  des  Pferdes  und  wies  nach,  dass  der  Hauptbestand- 
teil derselben  das  Globulin  ist.  Derselbe  fand  ferner,  dass  das 
dem  Herzen  der  Fische  entnommene  Blut  sehr  leicht  in  jene  Kry- 
stalle Ubergeführt  werden  kann.  Sanders  erhielt  dieselben  aus 
dem  Cruralvenenblut  des  Hundes.  Lehmann  beobachtete  tetrae'- 
drische  Krystalle  in  dem  eintrocknenden  Meerschweinchenblut  und 
in  dem  des  Eichhörnchens  sechsseitige  Tafeln  und  Prismen.  Funke 
erhielt  auch  beim  Verdunsten  einer  Mischung  von  Wasser  mit 
Katzenblut,  das  mehrere  Tage  in  einem  verschlossenen  Glase  ge- 
standen hatte,  schöne  Krystallbildungen,  und  vermochte  auch  das 

•)  Charakteristik  der  asiatischen  Cholera  etc.  Leipzig  und  Mitau  1850.  S.  161.* 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83.  S.  332.# 

*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  56.  S.  193«  und  S.  385.' 

4)  Joorn.  f.  pract.  Chem.  Bd.  58.  S.  93,*  Pharm.  Centrai-Blatt  1853.  S.  97.*  - 
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Schweineblut  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Die  aus  dem  norma- 
len menschlichen  Venenblut  von  demselben  dargestellten  Krystalle 
sind  vierseitige,  dem  monoklinoEdrischen  System  angehörende  Pris- 
men. Aehnliche  Krystalle  hat  übrigens  Reichert  schon  vor  län- 
gerer Zeit  auf  der  Dccidua  trächtiger  Meerschweinchen  beobachtet 

Lehmann  giebt  neuerdings  an,  dass  die  Verdunstung  zur 
Bildung  dieser  Krystalle  ganz  unwesentlich  ist,  obgleich  man  diesel- 
ben bis  dahin  stets  auf  eine  Weise  dargestellt  hat,  welche  \en Fin- 
then liess,  dass  sie  grade  das  wichtigste  Moment  für  ihre  Bildung 
sei.  Wesentlicher  scheint  die  Verdünnung  des  Bluts  mit  Wasser 
zu  ihrer  Entstehung  mitzuwirken. 

Die  Eigenschaften  dieser  Krystalle  giebt  Lehma  im  in  folgen- 
der WTeise  an.  Sie  scheinen  eigentlich  farblos  zu  sein,  doch  hat 
sie  Lehmann  in  nur  seltenen  Fällen  fast  farblos  gesehen.  Ge- 
wöhnlich sind  sie  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt.  Unter  Wasser 
bei  Abschluss  der  Luft  aufbewahrt  nehmen  sie  gewöhnlich  eine 
violette  Farbe  an.  Alkohol  und  Aether  nehmen  davon  sehr  wenig 
auf.  In  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Ein  Theil  löst  sich 
etwa  in  597  Thetlen  Wasser  auf.  Alkohol  macht  sie  in  Wasser 
unlöslich,  ohne  dass  ihre  Form  wesentlich  geändert  wird.  Sie  ent- 
halten dann  ohne  Zweifel  das  Globulin  im  coagulirten  Zustande. 

Die  Substanz  dieser  Krystalle  ist,  wenn  sie  noch  mit  Blut- 
beslandtheilen  verunreinigt  ist,  sehr  leicht  zersetzbar,  mag  sie  in 
Wasser  gelöst  oder  nur  mit  Wasser  Übergossen  sein.  Im  letzte- 
ren Falle  ftirbt  sie  sich  allmälig  kirschroth,  schmutzig  blaurolh, 
endlich  fast  schwarz,  worauf  sie  sich  allmälig  mit  dunkelbrauner 
Farbe  auflöst.  Je  reiner  die  Krystalle  sind,  um  so  schwerer  wer- 
den sie  auf  die  oben  angegebene  Weise  verändert. 

Die  Lösung  der  möglichst  reinen  Krystalle  verändert  die  Farbe 
des  Lakmuspapiers  gar  nicht,  gerinnt  bei  62°  bis  63°,5  C.,  wird 
durch  Aether  nicht  coagulirt,  aber  durch  Zusatz  eines  gleichen  Vo- 
lums Alkohol  opalisirend.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  stark  ge- 
fällt, aber  nicht  durch  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Essigsäure. 
Die  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  wird  durch  KaliumeisencyanUr 
und  Kaliumeiscnoxyamd  in  Flocken  geßllt  Durch  Kalibydrat  wird 
die  wässrige  Lösung  nicht  getrübt,  wohl  aber  durch  Cblorgas,  wo- 
durch sich  weisse  Flocken  bilden.  Jodwasser,  Salmiak,  Kalium- 
eisencyanUr, Kaliumeisencyanid,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  verändern  die  wässrige  Lösung  durchaus  nicht. 
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Basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersnures  Silberoxyd  be- 
wirken mir  eine  schwache  weissliche  Trübung.  Schwefelsaures 
Kupferoxyd  veranlasst  erst  nach  einiger  Zeit  einen  blassgrünlichen 
Niederschlag.  Quecksilberchloridlösung  giebt  nur  dann  einen  Nie- 
derschlag, wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  weisslich  und  löst  sich  leicht  bei  Zusatz  von  etwas  mehr 
der  Lösung  der  Krystalle  wieder  auf.  Durch  sal  petersau  res  Queck- 
silberoxydul und  chromsaures  Kali  entstehen  starke  weisse  Nieder- 
schlüge. 

Werden  die  Krystalle  mit  kalter  Salpetersäure  Übergossen,  so 
färben  sie  sich  dunkler,  so  dass  sie  oft  schwarz  erscheinen.  In 
der  Wärme  werden  sie  in  dieser  Säure  gelb,  lösen  sich  aber  dann 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf.  Concentrirte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure lösen  sie  nicht  auf,  machen  sie  aber  zu  einer  schwärzlichen 
klebrigen  Masse  zusammenballen.  In  Essigsäure  sind  sie  dagegen 
leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Von  concentrirter  Kalilauge  wer- 
den sie  nicht  aufgelöst,  in  Ammoniak  aber  sind  sie  leicht  mit 
nfirsicnblüthrother  Farbe  löslich,  und  aus  dieser  Lösung  wird  die 
Krystallsubstanz  durch  Essigsäure  in  Flocken  gefällt 

Bei  160°  bis  170°  C.  beginnen  die  Krystalle  sich  zu  zersetzen. 
Sic  entwickeln  dabei  nur  schwach  den  Geruch  nach  verbranntem 
Horn,  blähen  sich  stark  auf  und  entwickeln  eine  grosse  Menge  mit 
leuchtender  Flamme  brennender  Dämpfe. 

Leber  die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  ist  noch  wenig 
bekannt.  Sie  enthalten  viel  Krystallwasser  (15  bis  19  Proc),  und 
eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  vorzüglich  aus  Eisenoxyd  und 
phosphorsauren  Salzen  bestehender  Asche.  Lehmann  fand  darin 
zwischen  0,74  und  1  27  Procent  feuerbeständiger  Salze. 

Zu  Seite  729.  Leucin.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Zolli- 
kofer  !)  auch  aus  dem  elastischen  Gewebe  durch  Einwirkung  mäs- 
sig  v  erdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  772). 

Zu  Seite  745.  Glutin.  S.  748  ist  angeführt,  dass  der  Leim 
beim  häufigen  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Wiedererkalten  der 
Lösung  allmälig  seine  Eigenschaft,  zu  einer  gallertartigen  Masse 
zu  gestehen,  verliert.  Schneller  kann  man  dies  erreichen,  wenn 
man  eine  heisse  Lösung  von  Leim  mit  wenig  Salpetersäure  vermischt. 
Dabei  verliert  derselbe  seine  Eigenschaft  zu  leimen  durchaus  nicht. 
')  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  82.  S.  169.' 
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Um  solchen  flüssigen  Leim  darzustellen ,  giebt  Dumoulin  ')  fol- 
gende Vorschrift.  Ein  Kilogramm  Leim  wird  in  einem  Liter  Wasser 
in  der  Wärme  gelöst.  Man  giesst  darauf  allmälig  zu  der  Lösung 
200  Grm.  Salpetersäure,  wodurch  Aufbrausen  und  Entwickelung  von 
Untersalpetersäure  veranlasst  wird.  Nachdem  die  ganze  Menge  der 
Salpetersäure  hinzugesetzt  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten. 
Sie  wird  nun  nicht  mehr  gelatiniren.  Welche  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  das  Glutin  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure erlitten  hat,  ist  noch  nicht  ermittelt 

Zu  Seite  873.  Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure ist  derselben  zuweilen  etwas  Chlorsilber,  das  sich  aus  dem 
Silber  des  Silberschiffchens  und  aus  dem  Chlor  der  Asche  der  or- 
ganischen Substanz  erzeugen  kann,  beigemengt.  Dadurch  wird 
das  Gewicht  der  Kieselsäure  um  ein  Bedeutendes  vergrössert  Um 
diesen  Fehler  zu  eliminiren,  kann  man  das  Filtrum,  auf  welchem 
die  Kieselsäure  gesammelt  worden  ist,  nachdem  man  dieselbe  mit 
Wasser  vollkommen  ausgezogen  hat,  mit  starker  Ammoniakflüssig- 
keit so  lange  auswaschen,  bis  eine  Probe  der  Waschflüssigkeit  durch 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Dann  erst 
glüht  und  wägt  man  die  Kieselsäure. 

»)  Joorn.  f.  pract.  Chem.  Bd.  58.  S.  59.'    Compt.  rend.  T.  35.  p.  444. 
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zur  Berechnung  der  Menge  der  gesuchten  Sub 


1  irt  1 1  Ii «Ir 1 1 

'ULLI  l  M  M    1  L 

1 

2 

3 

Ameisensäure 

Kohlensäure 

0,84091 

1,68182 

2,52273 

C'H'O* 

2  CO" 

Ammoniak 

Platin 

0,17247 

0,34493 

0,51740 

Pt 

Arsenige  Säure 

Schwefelarsenik 

0,80488 

1 ,60976 

2,41463 

AsOs 

AsSs 

Arsenik 

Schwefelarsenik 

0,60976 

1,21951 

1,82927 

As 

AiS1 

ßlei 

Schwefelsaures 

Pb 

Bleioxyd 

0,69331 

1 ,36663 

2,04994 

SO'+PbO 

Bleioxyd 

Schwefelsaures 

PbO 

Blcioxvd 

0,73610 

1,47219 

2,20829 

SO  *+ PbO 

Blei 

Bleioxyd 

0,92830 

1,85659 

2,78489 

Pb 

PbO 

Chlor 

Chlorsilber 

0,24723 

0,49446 

0,74169 

€1 

ClAg 

Chlorwasserstoff- 

Chlorsilber 

0,25420 

0,50840 

0,76260 

säure  G\h\ 

«Ag 

Eisen 

Eisenoxyd 

0,70000 

1,40000 

2,10000 

Fe* 

Fe'O» 

Eisenoxyd 
Fe«Os 

Phosphorsaures 

0,52854 

Eisenoxyd 

1 ,05708 

1,58562 

PO^  +  Fe'O* 

0,48493 

Fluor 

Fluorcalcium 

0,96987 

1,45480 

F 

FCa 

Fluor 

Fluorsilicium 

0,71774 

1 ,43549 

2,15323 

2F 

F*Si 

Fluorwasserstoff 

Fluorcalcium 

0,51069 

1,02138 

1,53206 

FB 

FCa 

Harnstoff 

Kohlensäure 

1,36364 

2,72727 

4.C9091 

C'H'N'O* 

2  CO* 

Harnstoff 

Kohlens.Barvtcrde 

0,30444 

0,60889 

0,91333 

C'H'N'O« 

2(CO,-f  BnO) 

Harnstoff 

Platin 

0,30435 

0,60870 

0,91306 

C'H'N'O« 

2Pt 

Jod 

Palladium 

2,38317 

4,76634 

7,14951 

1  1 

Pd 
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belle 


stanz  aus  der  Menge  der  gefundenen  Verbindung. 


4 

5 

6 

7 

8 

9 

3,36364 

4,20455 

5,04515 

5,88636 

6,72727 

7,56818 

0,68987 

0,86233 

1,03480 

1 ,20726 

1,37973 

1,55220 

3,219ol 

4,02439 

4,82927 

;>,634 1 5 

6,43902 

7,24390 

2,43902 

3,04878 

3,65854 

4,26829 

4,87805 

5,48780 

2,73326 

3,41657 

4,09989 

4,78320 

5,46652 

6,14983 

2,94438 

3,68048 

4,41657 

5,15267 

• 

5,88876 

6,62486 

3,71318 

4,64148 

5,56978 

6,49807 

7,42637 

8,35467 

0,98891 

1,23614 

1,48337 

1 ,73060 

1,97783 

2,22505 

1,01680 

1,27100 

1,52520 

1,77940 

2,03360 

2,28781 

2,80000 

3,50000 

4,20000 

4,90000 

5,60000 

6,30000 

2,11417 

2,64271 

3,1712o 

3,69979 

4,22833 

4,7o687 

1,93974 

A     i  ,a  in« 

2,42467 

2,90961 

3,394o4 

3,87948 

1    ■ )  ■  >  A  A  I 

4,36441 

2,87097 

3,58872 

4,30646 

5,02420 

5,74195 

6,45969 

2,04275 

2,55344 

3,06413 

3,57481 

4,08550 

4,59619 

5,45455 

6,81818 

8,18182 

9,54545 

10,90909 

12,27273 

* 

1,21778 

• 

1,52222 

1,82667 

2,13111 

2,43556 

2,74000 

1,21741 

1,52176 

1,82611 

2,13046 

2,43483 

2,73917 

9,53268 

11,91585 

14,29902 

16,68219 

19,06536 

21,44853 
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Gesucht 


Kali 
KO 

Kali 

KO 
Kali 

KO 

Kali,  schwefeis. 
SO'+KO 

Kalkerde 

CaO 
Kalkerde 

CaO 
Kalkerde,  oxals. 

C'O'+CaO 
Kalkerde,  pyro- 
phosphorsaure 

PO»  +  2CaO 
Kohlenstoff 

C 

Kreatinin 

C'H'N'O* 
Kupfer 

Mangan 
3Mn 

Manganoxvdul 
3MnO 

Natron 

NaO 
Oxalsäure 

C'O» 
PhosphorsSure 

PO5 

Phosphorsäure 
PO5 


Gefunden 


Kaliumplatin- 
chlorid 
€lK  +  Gl*Pt 

Schwefels.  Kali 

S03+KO 
Platin 

Pt 

Kaliumplatin- 
chlorid 
€lK  +  €l'Pt 
Kohlensaurer  Kalk 

CO«  +  CaO 
Schwefels.  Kalk 

SO 3  +  CaO 
Kohlens.  Kalkerde 

CO'+CaO 
Schwefelsaurer 
Kalk 
2(SOs+CaO) 
Kohlensaure 

CO* 
Chlorsilber 

€IAg 
Kupferoxyd 

CuO 
Manganoxyd- 
oxydul 

Mn'O'+MnO 
Manganoxyd- 
oxydul 
Mn«0»  +  MnO 
Schwefels.  Natron 

SOs+NaO 
Kohlens.  Kalkerde 

CO'+CaO 
Phosphorsaures 
Eisenoxvd 

P05Fe'0$ 
Pyrophosphor- 
saurer  Kalk 
P05+2CaO 


0,35700 
0,56000 
0,41176 
1,28000 


0,93647 

1,87294 

0,27273 

0,54545 

0,78784 

1,57568 

0,79823 

1,59647 

0,72104 

0,93026 
0,43804 
0,72000 

0,47146 

0,56030 


0,38625  0,57938 


1,08194 
0,95648 

0,71400 
1,12000 
0,82353 
2,56000 


1,44207 

1 ,86052 
0,87609 
1,44000 

0,94292 

1,12060 


1,62291 
1,43472 

1,07100 
1,68000 
1 ,23529 
3,84000 

2,80941 
0,81818 
2,36352 
2,39470 

2,16311 

2,79078 
1,31413 
2,16000 

1,41438 

- 

1,68090 
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0,77250 
2,16387 
1,91296 

1,42800 
2,24000 
1,64706 
5,12000 

3,74588 
1,09091 
3,15136 
3,19294 

2,88414 

3,72104 
1,75218 

2,88000 

1,88584 


6 


0,96563 
2,70484 
2,39119 

1,78500 
2,80000 
2,05882 
6,40000 

4,68235 
1,36364 
3,93920 
3,99117 

3,60518 

4,65129 
2,19022 
3,60000 

2,-85729 


2,24121  2,80151 


Hei  ritz,  Zoochemie. 


1,15875 
3,24581 
2,86943 

2,14200 
3,36000 
2,47059 
7,68000 

5,61882 
1,63636 
4,72704 
4,78941 

4,32621 

5,58155 
2,62*27 
4,32000 


3,36181 


1,35188 
3,78678 
3,34767 

2,49900 
3,92000 
2,88235 
8,96000 

6,55529 
1,90909 
5,51489 
5,58764 

5,04725 

6,51181 
3,06631 
5,04000 


2,82875  3,30021 


3,92211 


1,54500 
4,32775 
3,82591 

2,85600 
4,48000 
3,29412 
10,24000 

7,49176 
2,18182 
6,30273 
6,38588 

5,76829 

7,44207 
3,50436 
5,76000 

3,77167 

4,48241 

69 


1,73813 
4,86872 
4,30415 

3,21300 
5,04000 
3,70588 
11,52000 

8,42824 
2,45454 
7,09057 
7,18411 

6,48932 

8,37233 
3,94240 
6,48000 

4,24313 

5,04271 
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Gesucht 


Phosphorsäure 
PO* 

Schwefel 
S 

Schwefelsaure 
SO3 

Schwefelwasser- 
stoff SH 

Stickstoff 
N 

Stickstoff 
N 

Stickstoff 
N 

Stickstoff 
N 


Talkerde 
2MgO 

Thonerdc 
4AIO3 

Wasserstoff 
H 


Pyrophosphors. 
Talkerde 

POb  +  2MgO 
Schwefelsaure 
Barvterde 
SOJ  +  BaO 
Schwefelsaure 
Baryterde 

SO*+  BaO 
Schwefelsaure 
Barvterde 
SO 3  +  BaO 
Ammoniak 

NH3 
Ammoniumplatin- 
chlorid 

ANH4  +  €PPt 
Platin 
Pt 

Saures  Weinsteins 
Ammoniumoxyd 

(C'H'o^nh'O) 

-{-(C'H'O^HO) 
Pyrophosphors. 
talkerde 

POb+2MgO 
Phosphorsaure 
Thonerde 

3P05  +  4A103 
Wasser 
HO 


0,64080 

0,13729 

0;34323 

0,14587 
0,82353 

0,06279 
0,14203 

0,08383 

0,35920 

0,48961 
0,11111 


1,28161 

0,27458 

0,68646 

0,29175 
1,64706 

0,12559 
0,28406 

0,16766 

0,71839 

0,97921 
0,22222 


1,92241 

0,41188 

1,02969 

0,43762 
2,47059 

0,18838 
0,42609 

0,25150 

1,07759 

1,46882 
0,33333 
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4 

5 

6 

7 

8 

9 

2,56322 

3,20402 

3,84483 

4,48563 

5,12644 

5,76724 

0,54917 

0,68646 

0,82375 

0,96104 

1,09833 

1,23563 

1,37292 

1,71615 

2,05938 

2,40261 

2,74584 

3,08907 

0,58349 

0,72936 

0,87524 

1,02111 

1,16698 

1,31285 

3,29412 

4,11765 

4,94118 

5,76471 

6,58814 

7,41176 

0,25118 

0,31397 

0,37677 

0,43956 

0,50236 

0,56515 

0,56812 

0,71016 

0,85219 

0,99422 

1,13625 

1,27828 

u,4iyio 

U,5Wooo 

n  Hinan 
U,o7Uoo 

0,75449 

1,43678 

1,79598 

2,15517 

2,51437 

• 

2,87357 

3,23276 

1 ,95842 

2,44803 

2,93763 

3,42724 

3,91684 

4,40645 

0,44444 

0,55556 

0,66667 

0,77778 

0,88889 

1,00000 

« 


69* 
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Acetaldebyd  72L 
Act  tili  IftfiQ. 

Acetyloxyd-Ammoniumoxyd  7  31 . 

Acroleln  398. 

Acryloxydbydrat 

Acrylsäure  4ffiL 

Adipinsäure  511. 

Aetlial  ÜLL 

■ —   ,  Zersetzung  des  493. 
Aetliylamin  763. 
Aethyloxyd,  butlersaures  454. 

caprinsaures  &6JL 

—  capronsaures  4  <>  I . 

—  caprvlsaures  46  i. 

—  eloidineaurca  4<3. 
fett  sau  res  4  i.">. 

—  korksnures  509. 

—  margarinsaures  4'2ft. 

—  milebsaures  250. 

—  palinitinsaures  432.  1078. 

—  scbleimsaures  5JfcL 

# 

—  Stearinsäure  i  1  i .  1 0 7  i . 

—  valeriansaurcs  5  IL 
Albumin  637. 

—  ,  Auffindung  CJLL 

—  -Bary  t  659. 

—  -Bleioxyd  659. 
Albumincblurit  7_2JL 
Albumin -Kali  6J& 

—  -Kupferoxyd  659. 


Albumin -Silberoxyd  6t')P, 

—  -Zinkoxyd  H5JL 
Aldehyd 

—  -Ammoniak  73  i. 

—  der  Buttersaure  I3JL 

—  der  Metacetonsäure  73i 
Allantom  iM. 

—  -Blcioxyd 

—  -Silberoxyd  3JÖL 
Allantursiiurc  5BA 
Allitursäurc  3JÜL 
Alloxan  308. 
Alloxansäure  314. 
Alloxanschwefligc  Säure  337. 
Alloxanlin  311. 

AiiibraTn  534. 
Amhramsäurc  ULL 
Ameisensäure.  220. 

—        ,  Auffindung  223. 
Aimnuniak-Magncsia,  pbospborsaure  1  ti'J. 
Ammoniak-Talkerde,  pbospborsaure  1  W2. 

—  —  —  Erkennung 
im  Harusediinent  893.  S'Jj. 

Ammoniumoxyd,  adipinsaures  511. 

—  alloxansaures  neutrales  316. 

—  alloxansaures  saures  316. 

—  ameisensaures  223. 

—  benzocsaures  228. 

—  benzoglycolsaures  281. 

—  bezoarsaures  259. 
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Ammoniumoxyd,  hutlersaures  452. 

—  capronsaures  460. 

—  cbolalsaurcs  357. 

—  cholsnures  355. 

—  dialursaures  329. 

—  essigsaures  neutrales  219. 

—  essigsaures  saures  220. 

—  fett  sau  res  444. 

—  harnsaures,  Erkennung  im 
Harnsediment  893.  397. 

Ammoniumoxyd,  harnsaures  saures  297. 

—  hippursaures  saures  271. 

—  hydromargarinsaurcs  522. 

—  hydurilsaures  neutrales  324. 

—  hyocholinsaures  376. 

—  kohlensaures  158. 

—  —     anderthalbfach  1 58. 

—  —     zweifach  159. 

—  korksaures  507. 

—  u.  Leimzucker,  harnsaur.  280. 

—  lipinsaures  510. 

—  margarinsaures  425. 

—  metamargarinsaures  520. 

—  milchsaures  244. 

—  -Natron,  phospborsaures  161. 
440. 

440. 

—  oxalursaurcs  327. 

—  Palmitinsäure»  431. 

—  parasch leimsaures  554. 

—  phocensaures  474. 

—  pimelinsaures  510. 

—  purpursaures  337. 

—  schleimsaures  552. 
  stearinsaures  414. 

—  thionursaures  neutrales  334. 

—  —  saures  334. 

—  uroxansaures  346. 
_       valeriansaures  515. 

_       xantboprotei'nsaures  727. 

—  znckersaures  neutrales  569. 
_  —        saures  569. 

Ammoniumsulfhydrat  1 57. 
Ammonium  -  Verbindungen  1 52. 

__  _       Vorkommen  165. 

Amyloxyd,  capronsaures  462. 


Amyloxyd,  vnleriansaures  518. 
Anilin  755. 

Antimonoxyd,  milchsaures  248. 
Aposepedin  729. 
Arsenik  128. 

—    ,  Auffindung  129. 
Azolemsäurc  511. 
Badeschwamm  722. 
Baryterde,  acrylsaure  404. 

—  alloxansaure  neutrale  316. 

—  —        saure  316. 

—  benzoglycolsaure  281. 
hezoarsaurc  260. 

—  buttersaure  452. 
caprmsaure  468. 
capronsaure  460. 

—  retyloxydsulfokohleiw.  496. 

—  cholalsaure  357. 

—  rholoidinsaure  360. 

—  ch olsaure  355. 

—  dialursaure  329. 
elaüdinsaure  442. 

—  glycerinphosphorsaure  264. 

—  glycerinschwefelsaurc  397. 

—  harnsaure  neutrale  299. 
_  _       saure  299. 

hippursaure  271. 
hyochohnsaure  377. 

—  inosinsaure  287. 
korksaure  507. 

  Leiinzurker-  278. 

margarinsaurc  425. 

—  incsoxalsaurc  320. 

—  milchsaurc  neutrale  244. 
_  saure  244. 
_      Ölsäure  440. 

—  önanthylsaure  512. 

—  oleinsaurc  440. 

_      Palmitinsäure  432.  1077. 

—  »phocensaure  474. 

—  purpursaure  341. 

—  schleimsaure  552. 

—  stearinsaure  412.  1072. 

—  thionursaure  334. 

—  uroxansaure  346. 

—  Taleriansaure  515. 
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Baryterde,  xanthoproieinsaure  727. 

—  zuckersaure  57Ü. 

Basen.  quantitative  Bestimmung  863. 
Benzoesäure  224. 

—  .  Auffindung  227. 

•    _        f  wasserfreie  1063. 
Benzoglycolsaure  280. 
Benzoicin  1070. 
Bernsteinsäure  228. 
Beryllerde,  valeriansaure  510. 
Bezoarsäure  250.  1064. 

—  ,  Zersetzungsproducte  260. 
Bilifulvin  801. 

Biliphäin  793. 
Biliverdin  785. 
Bittermandelöl  737. 
Biuret  189. 
Blasenoxyd  199. 
Blausaure  738. 
Blei  125. 

Bleioiyd,  alloxansaures  basisch  318. 

—  -  saures  319. 

—  alloxansaures  319. 

—  benzoglycolsaurcs  282. 

—  bezoarsäure*  260. 
buttersaures  basisches  454. 

—  —         neutrales  453. 

—  caprylsaure>  464. 

—  choloidiiisaures  360. 

—  elaidinsaures  4  43. 

—  glucinsaures  573. 

—  8lyceiinpbo*phor»aures  261. 

—  glycerinschwefelsaures  398. 

—  barnsaures  neutrales  299. 

—  —       saures  300. 

—  bippursaures  272. 

—  hyoebolinsaures  377. 

—  korksaures  basisch  508. 

—  —       neutrales  508. 

—  lantanursaures  315.. 

—  Leimzucker-  278. 

—  margarinsaures  basisch  425. 

—  —  mit  essigsaurem 
425. 

Bleioiyd,  margurinsaures  neutrales  425. 

—  mesoxalsaures  320. 


Bleioxyd,  milchsaures  2  49. 

—  ölsaures  basisch  440. 

—  —      neutrales  440. 

—  önanthylsaures  512. 

—  oleinsaures  basisch  440. 

—  —        neutrales  440. 

—  Palmitinsäure»  1078. 

—  paramilchsaures  249. 

—  phoecnsaures  475. 

—  —         basisches  475. 

—  purpursaures  341. 

—  schleimsaure«  553. 

—  Stearinsäure«  busisches  413. 

—  —      neutrales  412.  1073. 

—  —      saures  413. 

—  thionureaure«  334. 

—  uroxansaures  346. 

—  valeriansaures  517. 
xanlhoproteinsanres  727. 

—  iiickersauret  571. 

—  —      u.  salpetersaures  571. 

—  zuckerschwefelsaures  572. 
Blut,  deUbnnirtes  903. 
BlutObrin  619. 

—  ,  coagulirtes  619. 

—  ,  Erkennung  631. 

—  ,  Zersetzung  627. 
Blutflecke,  Erkennung  der  839. 
ßlutkiichen  902. 

Blut,  organische  Bestandteile  des  904. 
Blutplasma  902. 

Blutserum,  Untersuchung  nach  Scherer, 
917. 

Blut,  Untersuchung  des  901. 
—         —        nach  Becquerel  und 
Bodier  914.  923. 

Blut,  Untersuchung  nach  Fi  guier,  Du- 
mas, Gorup-Besanez  921.  924. 

Blut,  Untersuchung  nach  Scherer  917. 
919.  924.  925. 

Blut,  Untersuchung  nach  Simon  907. 
922. 

Blut,  Untersuchung  nach  Vierordt  926. 
Brenzschleimsäure  555. 
Bromeuxanthinsäure  262. 
Buttersäure  446. 
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Buttersäure,  Auffindung  HL 

—  ,  Zersetzung  430- 
Butylamin  764- 

Butyral  AjJL 
Butyrin  445. 
Butyron  iü 

Cadmiumoxyd,  Leimzucker- 

—  milcbsaures  247. 

—  valeriansaures  517t 

—  zuckersaure*  äliL 
Canlbaridin  53JL 

Caprin  iOO- 
Caprinamid  169- 
Caprinsäure  466- 
Capronin  457. 
Capronsäure  I  .'»8. 
Caprylin  IM, 
Caprylun  465. 
Caprylsäure  4M,  1079» 
Canninsaure  ftliL 
Casein  678. 
_  ,  Auffindung  7JHL 

—  ,  Zersetzung  b9ö- 
Casturin  535. 
Caslorinsäure  530. 
Cellulosc  577. 
Cepbalul  3&L 
Cerebrinsäure  3&Q.  iMiL 

Cerebrot 

Cerotinsäure  501. 
Cetaetbal  4JHL 
Cetcn  illlL 
Celin  416,  mm 
Cetinsäure  489. 
Cctylbromür  i°3- 

Cetyljodür  493. 

Cetyloxyd  414, 

,  cet insaures  AM. 
  ,  cocinsaures  A9JL 

Cctyloxydhydrat  41L 

  ,  ZerseUung  4Ü3. 

Cetyloxydkali  AiLL 
Cetyloxyd,  margarinsaures  IM, 
—       myristinsaures  490- 

Cetyloxydnatron  494» 

Cetyloxyd,  Palmitinsäure*  IM. 


Cclyloxydschwcfclsaure 
Cetyloxydsulfokohlensäure  490. 
Cetylsulfbydrat  ifii, 
Cetylsulfür  493- 
Cbenocbolinsaure  378. 
Chitin  5J&  1081. 
Chlorammonium  155.  1054t 
Cblorbaryum  u.  Leimzucker  215L 
Cblorcalcium  7_9. 

—  und    milchsaure  Kalkerdc 

2AJL 
Chlorcetyl  4M, 
Cblorcuxanlbinsaure  2Jü 
Cblorkalium  Ii 

—  ii.  Leimzucker  279- 
Cblornatrium  II. 

_        u.  Leimzucker  '279 
Chlor,  quantitative  Bestimmung 
Cblorwassersloffsäure  6_A± 
Cblorzink- Kreatinin 
Cholaerol  361. 
Cholalsiiure  355» 
Cboleinsüure  3JÜL 
Cholcpyrrhin  793- 
a  Cbolestcrilin  529. 
6  Cholesterin  ÜÜL 
r  Cholesterilin  531- 
Cholesterin  521. 

_      ,  Auffindung 

Choleslerinsäure  303- 

Cholesterin,  Zersetzung  521L 

  Zersetzung-nproducte  529. 

a  Cbolesterun  HL 
*  Cbolesteron  53JL 
Choloidansäure  36JL 
l'.bolüidinsäure  35H. 

Cbolsäure  3ä0- 

_      ,  Zcrselzungsproducte  3JÜL 

Chondrin  765. 

Cbromoxyd,  milcbsaures  248, 

  ülsaures  441. 

—        olcinsaure»  ML 

Cocäthal  A9JL 
Cocinsäurc  487- 

Concretionen,  tbierisebe,  darin  vorkom 
mendc  organische  Stoffe  9AJL 
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Concretionen ,  thierischc,  darin  vorkom- 
mende unorganische  Sloffe  943. 

Concretionen,  Ihieritchc ,  Gemenge  von 
organischen  und  unorganischen  Sub- 
stanzen, Untersuchung  solcher  9JÜ, 

Concretionen,  thierische,  Untersuchung 
US. 

Concretionen,  thierisrhe,  Untersuchung 

solcher  nul  nur  Spuren  organischer 

Substanzen  'J  ii>. 
Concretionen,  Ihierische,  Untersuchung 

solcher  mit  nur  Spuren  unorganischer 

Bestandtheile  947. 
Cruor  902. 
Cyanursäure  190. 
Cyanwasserstnffsäure  73S. 
Cystin  laSL  1M2. 

—  ,  Auffindung  2JIL 

—  ,  Erkennung  im  Harnsodunenl  8*M. 

—  ,   .Nachweisung  im  llarnsc-diment 
8<liL 

Cystin -Verbindungen  '20V. 
Dialursäure  328. 
Difiuan  322. 
Dilitursäurc  331. 
Disacryl  ÜLL 
Disacrylharz  405. 
Dislysin  3Ü1L 
Döglingsaure  £il. 
Eisen  H  i. 
Eisenchlorid  SL 
Eisenchlonlr  8  \ . 

Eiseu,  Nachweisung  des  in  organischen 

Substanzen  85. 
Eisenoxyd,  bcnzoglyeolsaures  282. 

—  hippursanres  272. 
— *      korksaurrs  308. 

—  milchsaures  247. 

—  phosphorsaures  1 0JL 

—  Taleriansaures     1  Ii. 

—  xanthoproteinsaure*  727. 

—  zuckersaures  570. 
Eisenoxydul,  korksaures  508. 

—  milchsaures  217. 

—  schleimsaures  5 52. 

—  zuckersaures  570. 


er. 

Elaen  5*23. 
Elaidin  434. 
Elaidinsäure  441. 
Elastisches  Gewebe  771 . 
Eleencephol  3ÄL 
Erythrogen  802. 
Erythroprotid  I2JL 
Essigsäure  212. 

—  ,  Auffindung  217. 

—  ,  wasserfreie  )ß&L 
Euxanthiusüure  2fi  1 . 
Euxanthon  2  <>2. 
Extraclivstoffe  821. 

Farbstoff,  blauer  des  Blutes  784. 

—  hlauer,  Erkennung  im  Harn- 
sediment 894. 

Farbstoff  der  Cochenille  813. 

—  schwarzer  —  des  Auges  811. 

—  der  Gänsefüsse  81  7. 

—  des  Gänseschnabels  817= 
der  Krebsschalen  SliL 

—  der  Purpurschnecke  819. 

—  der  Taubenfüsse  817.* 

—  des  Tintenfisches  818. 
Farbstoffe  des  Blutes  773. 

—  der  Galle  7_ßJL 

—  des  Harns  804. 
Faser,  elastische  77 1 . 
Faserstoff  61'.). 

—  ,  coagulirter  619. 

—  ,  Erkennung  Ij 3  I , 

—  der  «Seide  7_2_L 

—  ,  Zersetzung  627. 
Fette  3JJJL 

—    ,  Zersetzung  durch  Schwefelsäure 
"i  1 8. 

Fette,  Zersetzungsproducte  durch  Salpe- 
tersäure 505. 
Fellsäure  443. 
Fettsäureäther  445. 

Feuchtigkeit,  hygroskopische,  Entfernung 

aus  organischen  Substanzen  973. 
Fibrin.  Blut-  ßliL 

—  Fleisch-  634. 

—  Seiden-  721. 
Fluorcalcium  &L 
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Fluorwasserstoffsäure  tüL 
Flusssäure  ti& 

Galle,  Bestandtlieile  derselben  OKI. 

—  Untersuchung  derselben  939. 
Gallenasparagin  371. 
Galleuhraun  793. 

Gallensteine,  auch  unorg.  Subst.  enthal- 
tend, quantitative  Bestimmung  d.  or- 
ganischen Bestandtlieile  957. 

Gallensteine,  quantitative  Analyse  solcher 
mit  nur  Spuren  von  unorg.  Subst.  952m 

Gasarten,  analytische  Trennung  der  959. 

Gewebe,  elastisches  771. 

—  leimgebende  74*2. 
Glaubersalz  HS. 
Glaucomelansäure  '260. 
Globulin  6XL  1081. 

—  ,  Auftindung  fi/7. 
Glucinsäure  oJJL 

Glutin  iQ&L 

—  ,  Auffindung  752. 

—  ,  Zersetzung  7  i  7. 

—  ,  Zersetzungsproducte  7_5_3_, 
Glycerin  391. 

—  ,  benzuesaup'x  1  070. 

—  ,  essigsaures  lQli',1. 

—  ,  feltsaures  1070. 
Glycerinphosphorsäure  2ßJL 
Glycerinschwcfelsiure  397- 
Glycerin,  valeriansaures  1070. 

—  Zersetzungsproducte  398. 
GlycocoU  27JL 

Glycolsäure  282.  I00:>. 
Grubengas  ,T2. 
Guanin  '2H3. 
Guaninnatron  208. 
Guunin,  oxalsaures  '207. 

—  phosphorsaures  '207. 
Guaninplatinchlorid  2ÜL 

Guanin,  salpetereaures  neutrales  '20 Ii. 

—  —  saures  '2  Oii. 

—  salzsaures  neutrales  205. 

—  —       zweifach  205. 

—  schwefelsaures  205. 

—  -Silberoxyd,  schwefelsaures  2fl>. 

—  weinsteinsaures  200. 


Hamacyanin  783. 
Hämaphäin  7S 1 . 
Hämatin  712,  1 0H1 . 

—  ,  Auftindung  779. 
Hamatotdin  780. 
Hnloidsalze  7j_ 

—        und  Leimzucker  279. 
Ilamathionsäure  262. 
Hani,  Untersuchung  des  879. 
—    Untersuchung,  qualitative,  auf  un- 
org. Stoffe  85 I . 
Harnfarbstoff  8J1L 

—  ,  brauner  804. 
Haruflussigkeit,  anomale  Bestandth.  870. 

—        normale  Bestandteile  879. 
Untersuchung  der  879. 
Hamige  Säure  3lfi. 
Harnsäure  2 SS. 

—  ,  Auffindung  29JL 

—  ,  Erkennung  im  Harnsediment 
H92. 

Harnsaun',  Nachweisung  im  Harnsediment 
897. 

Harnsäure  und  Schwefelsäure  3JKL 

—  ,  Zersetzung  301 

—  ,  Zersetzungsproducte  30S. 
Harnsediment,   Erkennung  Tun  Cystin 

darin  8JLL 

Harnsedimenl,  Erkennung  von  Harnsaure 
darin  8JL2. 

Harnsediment,  Erkennung  harnsauren  Am- 
moniuraoxyds  darin  893. 

Harnsediment,  Erkennung  harnsaurer 
Salze  darin  893. 

Harnsediment,  Erkennung  oxalsaurer  Kalk- 
erde darin  893. 

Harnsediment,  Erkennung  phosphoreaurrr 
Ammoniak-Talkerde  dann  893. 

^Hamsediment ,  Erkennung  dreibasisch- 
phosphorsaurer  Kalkerde  darin  89  i. 

Harnsediment .  Erkennung  zweibasisch- 
phosphorsaurer  Kalkerde  darin  89  i. 

Hamsediment,  Erkennung  des  blauen 
Farbstoffs  darin  s'.>  i . 

* 

M;irn«ediment,  Erkennung  von  Uroglaucin 
darin  ÖJLL 
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Harnscdiinent,  Erkennung  >on  Urrhodin 
darin  füLL 

Harnsediment,  darin  vorkommende  rein 
chemische  Suhst.  892. 

Harnsedimenl,  darin  vorkommende  Ge- 
bilde mit  organischer  Gestaltung  8JIL 

Harnsedimenl,  Nachweisung  von  Cystin 
darin  896. 

Harnsediment,  Nachweisung  von  Horn- 
saure  darin  897- 

Harnsediment,  Nachweisung  von  barns. 
Ammoniumoxyd  darin  h'J7, 

Harnsedimenl,  Nachweisung  harnsaurer 
Salze  darin  895. 

Harnsediment,   Nachweisung  oxalsaurer 
Kalkerde  darin  8_9JL 

Harnsediment,   Nachweisung  phosphor- 
saurer Ammoniak-Talkerdc  darin  8_9i 

Hainscdiment,   Nachweisung  phosphur- 
saurer  Kalkerde  darin  895- 

Harnsediment,  Nacbweisung  von  Uroglau- 
cin  darin  897- 

Harnsediment,  Nachweisung  von  Urrhodin 

darin  £97. 
Harnsedimente,  Untersuchung  der  &8JL 
Harnsteine,  auch  unorg.  Subst.  enthal- 
tend, quanlit.  Bestimmung  der  org. 
Bestandth.  darin  9JÜL 
Harnsteine,  quanlit.  Analyse  solcher  mit 
nur  Spuren  unorg.  Subst.  Q19. 

Harnstoff  108,  IML 

—  ,  Bestimmung  174.  1058. 

—  ,  chlorwBMerstoffsaurer  180- 

—  ,  eyanursaurer  184. 

—  -  Kochsalt  1BJL 

—  ,  oxalsaurer  183. 

—  -Quecksilberchlorid  1 86, 

—  Quecksilberoxyd-  1034- 

  _  ,  salpetersau- 
rer im 
Harnstoff,  salpetersaurer  181  ■ 

—  und  selpeters.  Kolkerde  LSL 

  —      —  Magnesia  188. 

_  _      _  Natron  IM- 

—  —      —  SUberoxyd  187- 

—  ,  schwefelsaurer  181. 


Harnstoff,  Silberoxyd-  1036. 

—  Verbindungen  mit  Sauren  1  SQ. 

—  — ■         —    Sailen  185. 

—  Zersetzungsproducte  189.  1057. 
Harnzucker  555. 

—  -Baryl  5JLL 

—  -Bleioxyd  562. 

—  •  Chlornatrium  56JL 

—  -Kali  5JÜL 

—  -Kalk  5JH 

—  -Kupferoxyd  562. 

—  -Natron  5ö0- 

—  Nacbweisung  563. 

—  Zersetzung  559. 
Zersetzungsproducte  567. 

Hidantoi'nsäure  3l91L 
Hippursäure  266.  1Q64. 

—  ,  AufBndung  270. 

—  ,  Constitution  283. 

—  ,  Zersetzungsproducte  273. 
Hircin  471. 

Hircinsaure  471, 
Hornsubstanz  7JML  1081. 
Hydromargarinsaure  521. 
Hydrooleinsäure  322- 
Hydurilsäure  323. 
Hyocholalsäure  377. 
Hyocholinsäure  373- 
Hypoxanthin  3i8. 
Inosinsäura  286. 
Inosit  ü7_L 
Jod  1 35. 
Käseoxyd  Z2ÜL 

Kali,  alluxansaures  neutrales  315. 

—  —  saures  315. 

—  benzoglycolsaures  281. 

—  bezoarsaures  239, 

—  —  basisch  259. 

—  butlersaures  452. 

—  capronsaures  460. 

—  celyloxydsulfokohlensaures  496. 

—  cholalsaures  337. 

—  cholsaures  333, 

—  dialursaures  329. 

—  dilitursaures  neutrales  332. 

—  dilitursaures  saures  332. 
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Kali,  fcttsaures  444. 

—  glaucomelansaures  2flü 

—  harnsaures  neutrales  296. 


—  —       saures  296. 

—  hippursaures  neutrales  271. 

—  saures  271. 

—  bydroinargarinsaures  522. 

—  hyocholinsaures  376. 

—  inosinsaures  287. 

—  kohlensaures  1 1Q. 

—  korksaures  507. 

—  lantanursaures  neutrales  3  i 4. 

—  —  saures  34  4 . 

—  Leimzucker-  278. 

—  margarinsaure*  dreifach  4£L 

—  —  neutrales  424. 

—  —  vierfach  42  i. 

—  —  zweifach  4  2  i . 

—  metamargarinsaures  320. 

—  milcbsaures  2 1  i. 

—  öl  saures  neutrales  439. 

—  —      zweifach  MAL 

—  ünanthylsaures  512. 

—  oleTnsaures  neutrales  4,39. 

—  —        zweifach  439. 

—  phocensauret  474. 

—  phosphorsaures  SLL 

—  purpursaures  341 . 

—  schlcimsaures  551 . 

—  —  saures  5_ülL 

—  schwefelsaures  SÄ. 

—  stearinsaures  neutrales  AML 

—  —  saures  410, 

—  uroxansaures  346. 
valcriansaures  5JJL 

—  xanlhoproleinsaures  727. 
Kalizuckersäure  572. 

Kali,  zuckersaures  neutrales  369. 

—  —         saures  369. 

—  zweifach  schwefelsaures  u.  Leini- 
zucker  2fifL 

Kalkerde,  alloxansaure  neutrale  317. 

—  —  saure  317. 

—  benzoglycolsaure  281 . 

—  bezoarsaure  260. 

—  buttersaure  433, 


Kalkerde,  caprinsaure  469. 

—  caprunsaurc  46 1 , 

—  cholalsaure  338. 

—  fettsaure  444. 

—  glucinsaure  574. 
glycerinpbosphorsaure  264. 

—  glycerinschwcfelsaure  397- 

—  harnsaure  neutrale  298. 

—  —        saure  298. 

—  uippursaure  272. 

—  hyocholinsaure  377. 

—  inosinsaure  287. 

—  kohlensaure  1 13. 

—  korksaure  307. 

—  margarinsaure  425. 

—  milchsaure  und  Cblorcalcium 
245. 

Kalkerde,  milchsaurc  neutrale  24JL 

—  —        saure  2  4  3 . 

—  oxaisaure  236. 

—  —  ,  Erkennung  im  Harn- 
sediment  893. 

Kalkerde,   oxaisaure,  Nachweisung  im 

Harnsediment  896. 
Kalkerde,  oxalnrsaure  328, 

—  paramilcbsaure  2-45. 

—  phocensaurc  473. 

—  phosphorsaure  100. 

—  —  ,  dreihasische, 
Erkennung  im  Harosedimcnt  894. 

Kalkcrde,  pbospborsaure,  zweibasische, 
Erkennung  im  Harnsediment  894, 

Kalkerde ,  pbospborsaure ,  Nachweisung 
im  Harnsediment  893. 

Kalkerde,  Salpeters,  u.  Harnstoff  187. 

—  schlcimsaure  332. 

—  schwefelsaure  fifi, 

—  stearinsaure  412. 

—  tbionursaure  33  f. 

—  uroxansaure  3  16. 

—  valeriansaurc  316. 

—  xantboproteTnsaure  727. 

—  zuckersaure  370. 
Keratin  7_0_fL  10^1- 
Kieselsäure  IL 

—      ,  quantitative  Bestimmung  863. 
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Knochen,  Untersuchung  der  877. 
Kobaltoxydul,  alloxansaures  318. 

—  hippursaurcs  272. 

—  korksaures  508. 

—  milchsaures  2  40, 

—  Ölsäure«  4  41. 

—  olemsaures  441 . 

—  valeriansaures  516. 
Kochsalz  IL 

—  ,  Harnstoff  mit  180. 
Kohlen  oxydgas  5JL 
Kohlensäure 

—  ,  quantitat.  Bestimmung  ftfil. 
Kohlenstoff,  quantitative  Bestimmung  in 

organ.  Subst.  978. 
Koblenwasserstoffgas  52. 
Korksäure  ',05. 
Kroatin  579. 

—  ,  Auffindung  583. 

—  ,  Zcrsetzungspruducte  ä&JL 
Kreatinin  1  'j'.', 

—  ,  Auflindung  1  '.»■">■ 

—  -Cblorzink  IM, 
Kreatininplatincblorid  197. 
Kreatinin,  salzsaurcs  1%. 

—  schwefelsaures  1ÄL 
Kupfer  12JL 

Kupferoxyd,  alloxansaures  basisch  319. 

—  —         neutrales  31  9. 

—  benzoglycolsaures  282. 

—  buttersaures  45  4. 

—  caprinsaures  469. 

—  cholalsaures  358. 

—  harnsaures  300. 

—  hippursaures  272. 

—  inosinsaures  287. 

—  korksanres  5j0JEL 
Leimzucker  und  278. 

—  inilcbsaures  2  48. 

—  —         basisch  249. 

—  ölsaures  4  40. 

—  önanthylsaures  512. 

—  olemsaures  440. 

—  palmitinsaures  1078. 

—  paramilchsaurcs  2  49. 

—  Salpeters,  u.  Leinuu cker  279. 


Kupferoxyd,  schleimsaures  552. 

—  stearinsaurcs  1073. 

—  valeriansaures  517. 

—  xnnthoprotemsaores  727. 

—  zuckersaures  571. 
Lantanursäure  343. 
Lecithin  498. 

Leim  745. 

—  ,  Auffindung  752. 

—  ,  Zersetzung  7  4  7. 

—  ,  Zersetzungsprodncte  753. 
Leimgebende  Gewebe  742. 
Leimzucker  273,  1065. 

—  u.  haros.  Ammoniumoiyd  280. 

—  -Baryt  22Ä. 

—  -Bleioxyd  22Ä. 

—  -Cadmiumoxyd  1065. 

—  -Cblorbaryum  279. 

—  -Cblorkalium  2IÄ, 

—  -  Cblornatrium  22SL 

—  essigsaurer  278. 
-Haloidsalze  229, 

—  -Kali  218. 

—  -Kupferoxyd  278. 

—  -oxalsaurer  278. 

—  -palmitinsaurer  278. 

—  -Platinchlorid  279. 

—  -Quecksilberoxyd  1065. 

—  salpetersaurer  277. 

—  u.  Salpeters.  Kupferoxyd  279. 

—  —        Silberoxyd  279. 

—  salzsaurer  neutraler  276. 

—  saurer  salpetersaurer  1 065. 

—  schwefelsaurer  neutraler  was- 
serfreier 277. 

Leimzucker,  schwefelsaurer  neutraler  was- 
serhaltiger 277.  • 
Leimzucker- Silberoxyd  278. 

—  Verbindungen  mit  Basen  278. 

—  —         —  Säuren  276. 

—  —         —  Sauerstoff- 
salien  279. 

Leimzucker,  weinsaurer  278. 

—  -Zinkoxyd  1065. 

—  □.   zweifacbschwefels.  Kali 
280. 
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Leucin  Z21L  1ML  1083- 

—  ,  cblorwassersloffsaures  Hl 

—  ,  salpetersaures  731. 

—  ,  salzsaures 
Leucinsäure  732. 
Leucinsalpctcrsäure  731. 
Leucotursätire  32 1 . 
Limaein  719. 
Lipinsäure  510. 
Lithion,  harnsaures  297. 

—  schleimsaures  &A2< 
Lilbofellinsäure  254. 

Lufl,  durcb  Respiration  verändert,  Aur- 
sammlung der  ILüL 

Luft,  durch  Respiration  verändert,  Unter- 
sucbung  der  ä5JL 

Lufl,  durcb  Respiration  verändert,  Unter- 
suchung der  —  nach  Rrunner  und 
Valentin 

Luft,  durch  Respiration  verändert,  Unter- 
suchung der  —  nach  Vierordt  90t- 
Lutidin  7.V.K 

—  ,  cbJorwasserstoffsaurcs  700. 

—  -Quecksilberchlorid  700. 

—  -salzsaurcs  700. 
Magnesia,  alloxansaure  ML 

—  benzoglycolsaure  282. 

—  buttersaure  453. 

—  caprinsaure  409. 

—  harnsaure  neutrale  21t  7. 

—  —       saure  298. 

—  bippursaure  222* 

—  kohlensaure  1 17. 

—  korksaure  507. 

—  milchsaure  246. 

—  Ölsäure  440. 

—  Oleinsäure  i  ML 

—  Palmitinsäure  luTT. 

—  paraniilcbsaure  210. 

—  pbosphorsaurc  9JL 

—  Salpetersäure  u.  Harnstoff  188. 

—  schleimsaure  552. 

—  st«arinsaure  1072. 

—  valeriansaurc  510. 

—  zuckersaure  509. 
Mangan  12JL 


Manganoxydul,  alloxansaures  317. 

—  cholalsaures  358. 

—  korksaures  508. 

—  milchsaures  246. 

—  valeriansaures  510. 
Margaethal  490. 

Margaramid  423. 
Margarin  ALL  1074. 
Margarinsäure  417.  482.  1074. 

,  Darstellung  418. 

—  ,  Zersetzung  422. 

,  Zersetzungsproducte  420, 
Margarinschwefelsäure  519. 
Margaron  427. 
Melain  8JL&. 
Melanurin  810. 
Melen  50  i. 
Melissiu  5011. 
Melissinsäure  503.  50_L 
Mesoxal säure  319. 
Metacetaldehyd  73  i. 
Metacctamin  763. 
Metacctonsäurc  7  iO. 
Melamargarinsäure  519. 
MetaoleTnsäure  520. 
Methylamin  7_6JL 

—  ,  bromwassersloffaaures  702. 

—  ,  chlorwasserstoffsaures  762. 

—  ,  jodwasserstoffsaurcs  762. 

—  ,  kohlensaures  702. 

—  ,  oxalsaures  702. 

—  ,  oxalsaures  saures  703. 

—  ,  salpelcrsaures  702. 
,  salzsaure*  702. 

,  schwefelsaures  7  0  2  ■ 
Metbyloxyd,  butlersaures  15  5. 

—  capronsaures  402. 

—  caprylsaures  40  i. 

—  elaldinsaures  4  13. 
korksaures  509. 

—  margarinsaures  420. 

—  schleimsaures  554. 

—  valeriansaures  517- 
Milch,  allgemeine  Eigenschaften  933. 

—  Restandlbcile  derselben  933. 

—  Untersuchung  IIIL 
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Milch,  Untersuchung  nach  Dumas  und 

Scherer  937. 
Milch,  Untersuchung  nach  Haidien  Mi. 
Milchsäure  236. 
Milchsäureäther  250. 
Milchsäure,  Auffindung  251. 

—  Vorkommen  2ü!L 
Milchzucker  53JL 

—  ,  Auffindung  545. 

—  -Baryt  54  4. 
-ßleioxyd  5  4  L 

—  -Kali  544. 
-Kalk  'aIL 

—  -Natron  544. 

,  Zersetzungsproducte  550. 
Murexan  342. 
Murexid  337. 
Mycomelinsäure  321». 
Myricin  502. 
Myristaethal  41UL 
Myristinsäurc  480. 
Nachtrage  1054. 
Natron,  acrylsaures  ÜLL 

—  alloxansaures  316. 

—  henzoesaurcs  228. 

—  benzoglycolsaures  281 . 

—  bernsteinsaures  neutrales  23_L 

—  bezoarsaures  259. 
bezoarsaures  basisch  250. 

—  buttersaures  452. 

—  caprinsaures  ilüL 
capronsaures  460, 

—  cholalsaures  357. 
cholsaures  354. 

—  elaidinsaures  neutrales  442. 

—  —        saures  442. 

—  fettsaures  444. 

—  Guanin-  2M, 

—  harnsaures  neutrales  2 Ort. 

—  —        saures  296. 

—  hippursaures  27 1. 
hydromargarinsaures  522. 

—  bydurilsaures  neutrales  325. 
— ■      hyocholinsaures  375. 

—  inosinsaures  287. 

—  kohlensaures  III. 


Natron,  korksaures  507. 

—  margarinsaures  neutrales  424. 

—  —  zweifach  425- 

—  mctainargarinsaures  520. 
milchsaures  2  4  t. 

—  ülsaures  4  40. 

—  ol  einsaures  440. 

—  palmilinsaures  432.  1077. 

—  phocensaures  474. 

—  phosphorsaures  96. 

—  Salpeters,  u.  Harnstoff  188. 

—  schlcimsaures  552. 

—  schwefelsaures  8JL 

—  Stearins,  neutrales  411.  1071- 

—  —     saures  411. 

—  valeriansaures  5_LL 

—  xanthoproteTnsaures  727. 

—  zuckersau  res  569. 
Nickeloxydul,  alloxansaures  neutrales  318. 

—  hippursaures  272. 

—  milchsaures  2  46. 

—  ülsaures  441. 

—  Oleinsäure«  441. 

—  paramilcbsaures  2ÜL 
— ■         valeriansaures  510. 

Nitrocholsaure  3fil. 
Nitrotyrosin  594. 

—  ,  salpetersaures  594. 
,  salzsaures  594. 

,  schwefelsaures  504. 

—  -Silberoxyd  594. 
Oelsaurc  i3JL 

—  ,  Zersetzung  437- 
Oelsüss  301. 
Oenanthylsäure  511. 
Oleen  5.2JL 

Olcm  432* 

—  ,  Zersetzuogsproducte  43  4. 
Oleinsäure  435. 

—  ,  Zersetzung  437. 
Oleinschwefelsäure  519. 
Oleophospborsäure  262. 
Ophthalmomelanin  8J  L 
Osraazom  829. 
Oxalsäure  233. 
Oxalursäure  326. 
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Oxyproteln  713- 
Palmätbal  M 
Palmitin  428. 

Palmitinsäure  42JL  4&L  1076. 
Palmitinsäureätber  1078, 
Palmitinsäure,  Zersetzung  431- 
Parabansäure  323. 
Paracholsäure  350- 
Paralbumin  670- 
Paramilchsäure  236. 
Paraschleimsäure  554. 
Pepsin  S-J3. 
Petinin  IM, 

Pflanzenzellraembran  577- 
Pbocenin  471. 
Pbocensäure  472. 
Phosphoglycerinaäure  263. 
Phosphor,  quant.  Bestimmung  1Q3Q- 

—       Nachweisung  des  971- 
Phosphorsäure,  quantitative  Bestimmung 

863. 

Phosphorwaaserstoff  üL 
Picolin  756. 
Pimelinsäure  509- 
Platinchlorid- Guanin  207. 

_        Kreatinin  197- 

—        Leimzucker  279- 
Propionsäure  740. 
Propylamin  763. 
Protein  liiüL 
ProteVncblorit  724. 
Proteingerbsäure  724. 
Protemschwefelsäure  723. 
Proteinsubslanz  der  PancreaaOüssigkeit 

Proteinsubslanzen  60Q. 

—  ,  Eigenschaften  604. 

—  ,  Zersetzungsproducte 

723. 

Proteinsubstanzen ,  Zusammensetzung 

Proteintritoxyd  717. 
Proteintritoxyd-  Ammoniak  718. 

—  —       -Bleioxyd  UJL 

—  —       -  Kupferoxyd 
7 1U. 


1103 

Proleünlritoxyd  -  Ammoniak  -  Silberoxyd 
7J& 

l»rotei'n,  Verbindungen  mit  Basen 

—  —  —  Säuren  613. 

Protid  7_2& 
Ptyalin  82JL 
Pyin  705. 
Pyroglyccriu  395, 
Pyropin  715. 
Pyridin  7:»S. 
Pyrrol  765. 

Quecksilberchlorid -Harnstoff  186. 
Quecksilberoxyd,  alloxansaures  318. 

—  -Ammoniak,  korksaures 

Jim. 

Quecksilberoxyd- Ammoniak,  schleimsau- 
res äjl 

Quecksilberoxyd,  cbolalsaures  338. 

—  -Harnstoff  LüiL 

—     ,  »alpctersaurer 

1056. 

Quecksilberoxyd,  korksaures  3 US. 

—  LeimzucLer  1U(>3. 

—  margarinsaures  i2ti. 
milchsaures  basisch  2  5JL 

—  scblcimsaures  iii 

—  Stearinsäure»  1 1 3. 

—  valcriansaures  5JLL 
Quecksilberoxydul  -  Ammoniak ,  kork  sau- 
res 508. 

Quecksilberoxydul  -  Ammoniak ,  schleim- 
saures 3  5  3 . 
Quecksilberoxydul,  cholalsaures  338. 

—  korksaures  "»08. 

—  margarinsaures  4  2  6. 

—  milchsaures  24JL 

—  scblcimsaures  &5JL 

—  stearinsaures  413. 
Bbodanwasserstoffsäure  209. 

Säure,  alloxanschweflige  337- 

—  harnige  3i6- 

—  unterharnige  318, 

Säuren,  fette,  Zersetzungsproducte  durch 

Salpetersäare  503. 
Säuren,  stickstoffhaltige  266- 
Salmiak  155. 
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Salpetersäure  Salze  1054. 

Sülze,  harnsaurc,  Erkennung  im  Harn- 

sediment  893. 
Salze,  harnsaure,  Nachweisung  im  Haro- 

sediment  803. 
Salze,  kohlensaure  1 00. 

—  phosphorsaurc  JLL 

—  —         ,    Auftindung  der 
107. 

Salze,  schwefelsaure  Sv 
Salzsäure  64. 

Samcnflecke,  Erkennung  der  837. 
Sarkosin  584. 
Sarkosinplatinchlorid  5JÜL 
Sarkosin,  schwefelsauren  383. 
Sauerstoff  32. 
Sauerstoffsalze  SiL 

mit  Leimzucker  279. 
Schlcimsäurc  350. 

—  ,  Zersetzung  534. 
Schleimsäurcäthcr  3  ."i  4 . 
Schleiinstoff  710. 

Schwefel,  quaut.  Bestimmung  1011. 

Nach  Weisung  des  —  in  orga- 
nischen Substanzen  OfiO. 
Schuefelammonium  l;-7 

—  ,  wassersloffschwefles 

LiL 

Schwefelbiausaure  '200, 
Sch wefel cy a n wasserst offsä u rc  200- 
Schwefelsäure,  quantitative  Bestimmung 
859. 

Schwefelsäure  und  Harnsäure  300. 

—  -Seife  518. 
Schwefelwasserstoff  5_L 
Sehin  1070. 
Scidcnlihrin  721. 
Serolin  y.i\\. 

Silberoxyd,  acrylsaures  404. 

benzoglycolsaurcs  '28*2. 

—  huttersaures  4  5  i . 
caprinsaures  400. 

—  capronsaures  4fil . 

—  caprylsaures  464. 

—  cholal saures  358. 

—  dilitursaures  3_3JL 


Silberoxyd,  elaidinsaures  443. 

—  fettsaures  445. 

Guanin-,  schwefelsaures  '208, 

—  harnsaures  300. 

—  -Harnstoff  103  Ii. 

—  hippursaures  273. 

—  hydurilsaures  325. 

—  hvocholinsaures  377. 

—  inosinsaurc>  287  ■ 
korksaure*  309. 

—  lanlanureaures  'iAJL 

—  Leimzucker-  278. 
margarinsaures  4 2ü. 
mesoxalsaures  320. 

—  milchsaures  230. 

—  onanthylsaures  312. 

—  onJ ursaures  328. 

—  Palmitinsäure*  1078. 

—  paramilchsaures  230. 

—  purpursaures  hasisch  34?. 

—  —  neutrales  342. 

—  salpclers.  u.  Harnstoff  187. 
Silberoxyd,  salpetcrsaures  u.  Leimzucker 

279. 

Silberoxyd,  schleimsaurcs  354. 

—  stearinsaures  413.  lü/it. 

—  uroxansaures  3 4 «» . 
raleriansaures  517. 
xanthoproteinsaures  727. 

—  zuckersaures  37  1 . 
Speichelstoff  S2JL 

Stearin  2&fL  1ML  IMJL 

—  ,  Zersetzungsproducte  391 . 
Stearinsäure  405.  tflUL 

—  ,  Zersetzung  4(»7. 
Slearinsäiireäthcr  414.  1074. 
Slearokonot  382. 

Steine,  siehe  Harn-,  Gallensteine  und 

Concretioncu,  thierische. 
Stickstoff  3JL 

—  ,  Nachweisiing  in  org.  Subst.  40_. 
Stickstoff,  quanlitat.  Bestimmung  1008. 

—  —  —  als  Gas 
1008. 

Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 
Bunsen  1014. 
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Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Dumas  IQ17. 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Gay  Lussac  IQOft. 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  narh 

Gottlieh  LiLLL 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Heintz  \Ü2L 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Liehig  1023. 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Marchand  und  Delbrück  1012. 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  durch 

Wägung  M!U. 
Stickstoff,  quantitative  Besiiuuuung  nach 

Nöllncr  IHM, 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  nach 

Ullgren  IM 
Stickstoff,  quantitative  Bestimmung  narh 

Will  und  Varren trapp  103"). 
Strontianerde,  alloxansaurc  neutrale  317 

—  huttersaurc  13JL 
capronsaure  i  S 1 . 
hamsaure  neutrale  2iliL 

—  —        saure  2J>SL 

—  hippursaure  V  7 1 
korksaure  :iQ7. 

—  margarinsaure  123. 

—  milchsaurc  245. 

—  Ölsäure  -440. 
oleinsaure  i  »U. 

—  pbocensaure  47"i. 

—  scbleimsaure  .").'>'.'. 

—  stearinsaure  4 1  J. 

—  valeriansaure  ">  1 1>. 
Substanzen,  organische,  Bestimmung  der 

Elementarhestandtheile  darin  9M. 

Substanzen,  organische,  quanlit.  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  darin  978. 

Substanzen,  organische,  quanlit  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin  10 OS. 

Substanzen,  organische.,  quanlit  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin  als  Gas 
1008. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestün- 
de in  iz,  Zoocbcniic. 


mung  des  Stickstoffs  darin,  nach  B  un- 
sen  101  4. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Du- 
mas 1017. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Gay 
Lussac  1008. 

Substanzen,  organische,  quantil.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Goti- 

heb  im 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bcslim- 
muug  des  Stickstoffs  darin,  nach 
Heintz  1024. 

Substanzen,  organische,  quanlit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Lie- 
hig 1A£L 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Mar- 
c ha n.l  und  Delbrück  1012. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin  durch 
Wagung  1034. 

Substanzen,  organ.,  quant.  Bestimmung  d. 
Stickstoffs  dariu,  nach  Nüllner  IQilft. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung  des  Stickstoffs  darin,  nach  Ull- 
gren 1039. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  darin,  nach  Will 
und  Varrentrapp  1035. 

Substanzen,  organische,  quantit.  Bestim- 
mung des  Wasserstoffs  darin  *.*78. 

Substanzen,  organische,  Entfernung  der 
Feuchtigkeit  9.7JL 

Substanzen,  organische,  Nachweisung  von 
Eisen  darin  ftä* 

Substanzen,  organische,  Nachweisung  von 
Phosphor  darin  971. 

Substanzen,  organische,  Nacbwcisnng  von 
Schwefel  darin  9JLJL 

Substanzen,  organische,  Nachweisung  von 
Stickstoff  darin  AlL 

Substanzen,  Stickstoff-  und  schwefelfreie, 
Analvse  derselben  'J7H- 
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Substanzen.  Stickstoff-  und  IchwefoNial- 
lige,  Anahse  derselben  1004. 

Substanzen,  thierisehe,  qnantit.  Bestim- 
mung der  feuerbeständigen  Bestand- 
teile 857.  1084. 

Substanzen,  thierisehe.  Untersuchung  der 
833. 

Substanzen,  thierisehe,  Untersuchung  der 

—  auf  unorg.  Bestandtheile  851. 
Substanzen,  thierisehe,  qualitative  Un- 
tersuchung der  —  auf  unorg.  Stoffe 
851. 

Substanzen,  thierisehe,  feste.  Untersu- 
ebung  auf  unorg.  Bestandteile  853. 

Tabelle  zur  Berechnung  analytischer  Re- 
sultate 1085. 

Talkerde,  alloxansaure  317. 

—  -Ammoniak,  phos-phorsnure,  Er- 
kennung im  Harnscdlment  893. 

Talkcrde  -  Ammoniak  ,  phosphoraaure, 

Nachweisung  im  Harnsediment  895. 
Talkerde,  henzogheolsaure  282. 

—  buttersaure  453. 

—  eaprinsaure  469. 

—  harnsaurc  neutrale  297. 

—  —        saure  298. 

—  hippursaure  272. 

—  kohlensaure  1 1 7. 

—  korksaure  507. 

—  milchsaiire  246. 

—  Ölsäure  440. 

—  Oleinsäure  440. 

—  Palmitinsäure  1077. 

—  paramikhsaure  246. 

—  phosphorsaure  98. 

—  salpeters.  u.  Harnstoff  188. 

—  schleimsaure  552. 

—  Stearinsäure  1072. 

—  valeriansaure  516. 

—  zuckersaure  569. 
Taurin  371. 
Taurocholsaure  366. 
Tuionursäure  333. 
Thonerde  121. 

—  ,  korksaure  508. 
,  milchsaure  248. 


Thonerdc,  scMeimsaiire  55*5- 

—        valeriansaure  516. 


Traubenzucker  5 


>.i. 


1081. 


-Baryt  561. 

—  -Bleiox^d  562. 

—  -Chlornntritim  562. 

—  -Kali  560. 

—  -Kalk  561. 

—  -Kupferoxyd  562. 

—  ,  Nachweitung  563 
-—        -Natroh  560. 

—  ,  Zersetzung  539. 

—  ,  ZexselzTingsprödticte  5x^7. 
Tricetylamin  191. 

Trirnethylamin  763. 
Trioxyprotein  717. 

—  -Ammoniak  718. 

—  —       -Bleioxyd  719. 

—  —  -KnpferoXyd7l9 

—  —       -Silherntyd  719. 
Tyrosm  591.  1081. 

Cnterharnigp  SStrre  348. 
üramil  334. 
l'ramilsätirc  333. 
Uranoxyd,  milchsaurcs  248. 
Uroerytbrin  809. 
Uroglaucin  806. 

Uroglaucin,  Erkennung  im  Harnsediment 
894. 

Uroglaucin,  Nachwisung  im  Harnsedi- 
ment 897. 

Uroxansäure  343. 

Uroxanthin  806. 

L'rrhodin  808. 

—  ,  Erkennung  im  Hamsediment 
894. 

Urrhodin,  Nachweisnng  im  Hamsediment 

897. 
Vaccin  470. 
Vaccinsäorc  470. 
Valeracetonitril  753. 
Valenansaurc  512.  1080. 
Valerin  1070. 
Valeronitril  736. 
Viteflin  671. 
Wachs  499. 
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Wallrath  476. 
Wasser  58. 

—  ,  quantitative  Bestimmung  858. 

—  ,  hygroskopisches.  Entfernung  au? 
org.  Suhst.  973. 

Wasserstoff  42. 

—       ,  quantitative  Bestimmung  in 

org.  Suhst.  978. 
Wasserstoffsäuren  209. 
Wasserstoffschwefles  Schwefelammonium 

157. 

Wismulhoxyd,  milchsaures  248. 
—         zuck«raaure*  571. 

Xantho- Cystin  203. 
Xanthnprotemsäure  725. 
Zersctzungsproducte  des  Harnstoffs  189. 
Zinkoxyd,  alloxansaures  hasisch  318. 


Zinkoxyd,  alloiansaures  saures  318. 
henzoglycolsaures  282. 

—  hultersaures  453. 

—  korksanres  508. 

—  Leimzucker  10Ü5. 

—  milchsaures  246. 

—  ölsaurcs  440. 
oleünsaurcs  440. 
paramilchsaures  247. 

—  thionursaures  33  i. 

—  valcriansaures  516. 

—  zuckersaures  570. 
ZinnexyduJ,  milchteurM,  hasisch  249 
Zomidin  829. 

Zuckerarten  539.  » 
Zuckersäure  567. 
Zuckerschwefelsäure  57 1. 
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Berichtigung  einiger  Druckfehler. 


Seit!  176  Zeile  8  v.  u.  müssen  lies  mus*. 


-  176 

3  v.  u. 

Atomen  lies  Atonn*. 

-  176 

-    2  v.  u. 

Atomen  lies  Atome. 

-  318 

-  19  v.  o. 

Nickeloxyd  lies  Nickcloxy dul. 

-  431 

-   10  v.  o. 

Walrath  lies  Wallrath. 

-  4U 

• 

-       1    V.  0. 

Kobaltoxyd  lies  Koballox ydul. 

-  441 

-    2  ».  o. 

Nickeloxyd  lies  Nickeloxydul. 

-  495 

-  14u.l5. 

v.  o.  Aethnlsa'wre  lies  Aetbal. 

508 

-    8  y.  o. 

Kohaltoxyd  lies  Kohaltoxydul. 

-  516 

-   12  v.  u. 

Kobaltoxyd  lies  Kobaltoxydul. 

-  516 

7  v.  u. 

Nickeloxyd  lies  Nickeloxydul. 

535 

-     2  v.  u. 

Michel  lies  Reichel. 

-  570 

-  12  v.  o. 

C7  lies  0T. 

-  737 

-  17  v.  o. 

11)  lies  12). 

-  738 

-    9  v.  o. 

12)  lies  13). 

-  740 

-     7  v.  o. 

13)  lies  14). 

-  887 

-  14  v.  o. 

Formal  lies  Formel. 

-  992 

-  10  v.  o.  das  lies  der. 

-  992 

-   1 1  v.  0. 

das  lies  der. 

-  992 

1  v.  u. 

des  lies  der. 

-  992 

1  v.  u. 

-  deleatur. 

-  1055 

-     8  v.  o. 

Hg  lies  Hg. 

•  1055 

-     2  T.  u. 

Hg  lies  Hg. 

-  1056 

7  v.  o. 

Hg  lies  Hg. 
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